ĐẠI HỌC THÁI NGUYÊN 
KHOA KHOA HỌC TỰ NHIÊN VÀ XÃ HỘI 


GIÁO TRÌNH 


HÓA HỌC PHẦN TÍCH 
(DÙNG CHO CÁC HỆ KHÔNG CHUYÊN HÓA) 


TS. Nguyễn Đăng Đức 


Thái Nguyên, tháng 5 năm 2008 


3a a.^- 


AAS: 
CBHH: 


. ĐLTDKL: 


HCL: 
HSKB: 
TTCŒB: 


DANH MỤC CHỮ VIẾT TẮÁT 


Phép phân tích phổ hấp thụ nguyên tử 
Cân bằng hóa học 

Định luật tác dụng khối lượng 

Đèn canh rỗng (Holow Cathod Lamp) 
Hằng số không bền 


Trạng thái cân bằng 


MỞ ĐẦU 


Hóa học Phân tích là một môn khoa học độc lập, nó là chuyên ngành riêng của 
Hóa học. Trong hóa học gồm có 4 chuyên ngành: hóa Vô cơ, hóa Hữu cơ, hóa 
phân tích, Hóa lý thì hóa Phân tích đóng vai trò quan trọng vì nó là một môn hóa 
học thực nghiệm được xây dựng trên nền tảng của hóa học Vô cơ hóa Hữu cơ và 
Hóa lý, nó gồm có phân tích định tính và phân tích định lượng. Phân tích định tính 
làm nhiệm vụ phát hiện thành phần định tính (sự có mặt) của các chất hay hỗn hợp 
các chất, còn phân tích định lượng làm nhiệm vụ xác định hàm lượng cụ thể của 
chất có trong mẫu phân tích (thường tính thành phần trăm). 

Để giải quyết nhiệm vụ của phân tích định tính người ta thường dùng hai 
phương pháp phân tích hóa học như: phương pháp H;S, phương pháp Axit - bazơ 
hoặc các phương pháp phân tích hóa lý: phân tích phổ phát xạ nguyên tử, phân tích 
huỳnh quang, phương pháp quang kế ngọn lửa... Để giải quyết nhiệm vụ của phân 
tích định lượng người ta cũng dùng các phương pháp phân tích hóa học: phân tích 
khối lượng, phân tích thể tích hoặc các phương pháp phân tích hóa lý: đo màu, 
phân tích phô hấp thụ nguyên tử, các phương pháp phân tích điện hóa, các phương 
pháp phân tích sắc ký... 

Hóa học phân tích rất quan trọng không những trong các ngành Hóa học nói 
riêng mà còn trong các ngành Sinh học nói chung: Y học, Nông nghiệp, Lâm 
nghiệp, Dược học... Chính vì vậy Ăngghen đã từng nói: “Không có phân tích thì 
không thể tổng hợp ”. 

Vì quan trọng như vậy nên mỗi sinh viên muốn học tốt môn học này phải học 
tốt các môn: Hóa Đại cương, hóa Vô cơ, hóa Hữu cơ và Hóa lý, vì các môn này cơ 
sở cho môn hóa học Phân tích. 

Để phân tích một đối tượng nào đó, người làm phân tích phải thực hơn các 
bước sau: 

1. Xác định các vấn đề cần giải quyết để chọn phương pháp phân tích thích 
hợp. 

2. Chọn mẫu đại điện và chuyển mẫu đó từ dạng rắn sang dung dịch. 

3. Tách các chất, đó là công việc cần thiết để xác định đối tượng chính trong 
mẫu có độ chọn lọc và chính xác cao. 

4. Tiến hành định lượng các chất bằng phương pháp phân tích đã chọn ở trên. 

5. Tính toán đánh giá độ tin cậy của nó. 


Chúng tôi soạn giáo trình này nhăm mục đích trang bị cho sinh viên các ngành: 


Sinh học, Khoa học Môi trường, Y học, Nông học có kiến thức cơ bản nhất về Hóa 
phân tích, giúp cho họ có vốn kiến thức trong quá trình học tập trên ghế nhà trường 
cũng như sau khi ra trường để có thê bắt tay vào công việc chuyên môn của họ, đủ 
điều kiện làm việc với những công việc liên quan đến hóa Phân tích. 

Khi biên soạn giáo trình này không thể tránh khỏi những thiếu sót. Chúng tôi 
mong được sự đóng góp ý kiến của các bạn đồng nghiệp và các em sinh viên. 


Tháng 5 năm 2006 


Tác giả 


PHẢN THỨ NHẤT 
CƠ SỞ LÝ THUYT HÓA PHÂẦN TÍCH 


CHƯƠNG 1: 
DUNG DỊCH CHẤT ĐIỆN LY - CÂN BẰNG HÓA HỌC 


1.1. CHÁT ĐIỆN LY VÀ SỰ ĐIỆN LY 
1.1.1. Định nghĩa về sự điện ly và chất điện ly 


- Sự điện ly là quá trình phân tử phân ly thành ion còn chất điện l¡ là chất có 
khả năng phân l¡ thành 1on khi hòa tan vào nước làm cho dung dịch dẫn được điện. 


Ví dụ: NaCl, HCI hòa tan trong nước hay trong dung môi phân cực khác. 
Ví dụ: 
HƠI —> H” + CT 
NaOH —> Na' + OH' 
NaC1 —> Na" + CT 
CH;COOH = H' + CH;COO' 
NH;+H;O = NH; +OH 
Tổng quát cho một chất điện ly có công thức AmB; thì: 
S 
1.1.2. Chất điện ly mạnh, chất điện ly yếu 
1.1.2.1. Khái niệm 


Chất điện ly mạnh thực tế phân ly hoàn toàn. Đa số các muối tan (NaCl, KCI, 
NaNO¿, K›;SO¿, Na;COa...).Các kiềm mạnh (KOH, NaOH) đều thuộc loại này. 

Các chất điện ly yếu trong dung dịch phân ly không hoàn toàn (dung dịch 
NNH;,CH3COOH, HCOOH, dung dịch axit cácbontc....). 

Trong dung dịch chất điện ly mạnh ở nồng độ lớn có độ dẫn điện nhỏ, độ dẫn 
điện tăng khi pha loãng dung dịch. Dung dịch chất điện ly yếu có độ dẫn điện nhỏ 
và ở nồng độ lớn thì độ dẫn điện khác nhau không đáng kế nhưng khi pha loãng 
dung dịch độ dân điện tăng lên mạnh. 


1..2.2. Các đại lượng đặc trưng cho sự điện lï 


Đề đặc trưng cho khả năng phân ly của các chất trong dung dịch, người ta dùng 
hai đại lượng là độ điện ly và hằng số điện ly. 


a. Độ điện ly œ là tỷ số giữa phần nông độ đã điện ly và phần nông độ ban đâu. 


` X — — Nồng độ đã điện ly 
=> C z Nồng độ ban đầu 
x 
Hay thế g 000 (1.1) 


Từ giá trị œ người ta tạm phân loại: 
ơ < 2%: Chất điện ly yêu (các axit yếu, các bazơ yếu). 
2% < œ< 30%: Chất điện ly trung bình (HF, H SO: ở nắc ]). 


œ > 30%: Chất điện ly mạnh các axit mạnh, các bazơ mạnh, các muối trung 
tính. 


b. Hằng số điện ly (Kạ): Thực chất là hằng số cân bằng của phản ứng phân ly, 
là tỷ số giữa phân tích số nồng độ của sản phẩm đã điện ly và phân tích số nồng độ 
chưa điện ly. 


Nếu AnB, © mA" + nBT” 
n K,=2ÏJz~r | (12) 
[4mn] 


Người ta đã chứng minh được răng: giữa œ và Kạ có môi quan hệ với nhau qua 
hệ thức. 


si hi TIẾN (1.3) 


Trong đó C là nồng độ ban đầu của chất điện ly. 


Từ đó ta thấy độ điện ly ơ tỉ lệ nghịch với nồng độ, nông độ càng cao, độ điện 
ly œơ càng giảm và ngược lại. 


1.2. CÂN BẰNG HÓA HỌC 
1.2.1. Trạng thái cân bằng 
Giả sử ta có cân bằng: 
2Fe”+3I 2Fe”+l; 


(đỏ da cam) 


Khi thêm 2 milimol Fe”” vào I lít dụng dịch chứa 1 milimol I¿ màu đỏ giảm 
nhanh, nghĩa là phản ứng xảy ra theo chiều nghịch. 
2Fe?'+I;  2Fe”' + 3F 
Ngược lại khi thêm 2 milimol Fe”” vào 3 milimol T thì màu đỏ tăng lên, phản 
ứng xảy ra theo chiều thuận. 


Ví dụ dẫn ra chỉ rõ mối quan hệ về nông độ các chất ở trạng thái cân bằng hóa 
học. Mối quan hệ này biến đổi dưới tác dụng của một số yếu tô nhiệt độ, áp suất 
nông độ (theo nguyên lý chuyển dịch cân bằng Lơsatơlie). Một trạng thái cân bằng 
được đặc trưng bằng 1 hằng số cân bằng. 


1.2.2. Các phương pháp biểu diễn hằng số cân bằng. 
Giả sử có cân bằng hóa học 
mM+nN = pP+qQ 
Gọi vị là tốc độ của phản ứng thuận và vạ là tốc độ phản ứng nghịch. 
Theo định luật tác dụng khối lượng về tốc độ phản ứng ta có: 
M.=k, CC. 
vạ= kạ. C?. Có 
Trong đó Kkị, kạ là hăng số tốc độ của phản ứng thuận và nghịch. Tại trạng thái 
cân bằng của phản ứng ta có vị = v› hay k,.C?.C" = KT Có 
Nị ¡ C¡?.Có 
Ko: 26 0N 


= K (Const) 


Người ta gọi K là hằng số cân bằng của phán ứng, ký hiệu là Kc. Để phân biệt 
nông độ các chất ở trạng thái cân bằng và nồng độ các chất ở trạng thái bất kỳ, 
người ta ký hiệu nồng độ các chất ở trạng thái cân bằng qua dấu móc vuông [ ]. 

Do đó: 

Ke= J IØI" (1.4) 
[MI]'I[NT 

Nếu phản ứng trên là của các chất khí và gọi pụ. Dụ; D». po là áp suất riêng phần 
của các chất M, N, P, Q thì người ta còn chứng minh được hằng số cân bằng tính 
theo áp suất (K;). 


Ko 


; TA) 


K 


(1.5) 


Nếu phản ứng M,N, P, Q thực hiện trong dung dịch và gọi Nụ, Nụ, Nọ, Nọ là 
nông độ phần mới của các chất M,N, P, Q thì ta có: 


N..N¿ 
Kw= ——— (1.6) 
Ng.Nỹ 
Giữa Kc và Kp và Kụ có mối quan hệ với nhau như sau: 
An 
K;= Kc(RT (1.7) 
K=KuP” (1:8) 


Trong đó An = (np† nạ) — (nụ + nụ) và chỉ áp dụng được khi M,N, P, Q là các 
chất khí. 


Ngoài các cách biêu diên trên đây, người ta còn biêu diễn hăng sô cân băng 
thông qua các hàm nhiệt động. 


Ví dụ: với phản ứng: 
mM +nN = pP + qQ 
Biết AH và AS” phản ứng, cho nhiệt độ phản ứng là T. Gọi AG là thế đẳng 
nhiệt đăng áp của phản ứng thì: 
AG=AG9+ RTinK, (1.9) 
Ở trạng thái cân bằng: 
AG=AG?+ RTInK, =0 
—> RTinKp = - AG?= -(AH?- TS?) 


AH9® tr] 
CÔ DIÁ Mỹ 
NT R 
e 


K,= (1.1Ổ) 


1.2.3. Biểu diễn định luật tác dụng khối lượng đối với một số dạng cân bằng 
thường gặp 
1.2.3.1. Cân bằng axít - bazơ 

Cân bằng phân ly của Axít: 


_ [#1] 


HA = H'+A: K, 
[4] 


Kết gọi là hằng số phân ly axit (gọi tắt là hăng số axit). 


Cân bằng phân li của bazơ: 


B+ H;O = HB'+ OH K,= Chế 
Ky gọi là hằng số phân l¡ bazơ (hằng số bazo). 
1.2.3.2. Cân bằng tạo phức 
Ag' + NH, AgNH; B= TT 
AgNH; +NH;  Ag(NH,); n= TPTY RE 


B:. B› là hằng số tạo thành từng nắc của các phức chất Ag(NH;)” và Ag(NH;);” 


Fe**+ OH'  Fe(OH)?* B,=. 65 
[Fe *1iÓH"] 
Fe"+ 2OH- = Fe(OH); BS 


B:¡, Bị 2 là hằng số tạo thành tông hợp của các phức chất Fe(OH)“” và Fe(OH)“” 
1.2.3.3. Cân bằng tạo thành hợp chất ừ tan 
AgCH = Ag'+CI T,=[Ag'] [CI] 
Ts là tích số tan của AgCIl 
1.2.3.4. Cân bằng phân bố 


l |benzen 
n. k.=lh 
(nước) L; (benzen) D 'If]inSet lcE 
Kb gọi là hằng số phân bố của I› 
1.2.3.5. Cân bằng hòa tan của chất khí - Định luật Henri 
CO,† =CO,(dd) K= — 
có, 


Khi áp suất riêng phần của khí bằng I at thì hằng số Henri K chính là độ tan 
của khí. 


1.2.4. Tô hợp cân băng 
Trong các bảng tra cứu vê cân băng người ta cho giá trị hăng sô của các cân 


9 


băng đơn giản. Trong thực tế chúng ta thường gặp các cân bằng phức tạp được tô 
hợp từ các cân bằng riêng lẻ. Sau đây là một số ví dụ tổ hợp. 


1.2.4.1. Biểu diễn cân bằng theo chiều nghịch 


Quá trình thuận: 


HA  H'+A- K6 Da 
bội „.. 
Quá trình nghịch: 
H*+A' © HA B.= 
[# l4 ] 


[z4] .nÌ _ 


ện [z J4] \ 13 
Như vậy hằng số cân bằng của quá trình nghịch bằng giá trị nghịch đảo hằng số 
của cân băng của quá trình thuận. 
Ví dụ: 
Ag'+NH;  AzgNH; ñ.=10"” 
AgNH; =©Ag'+NH; 5E Drp 10” 


Như vậy, P¡ được gọi là hằng số bền của phức và K, được gọi là hằng SỐ không 
bền của phức. 


1.2.4.2. Cộng cân bằng 


Cho: 
M+Ac MA, B, (a) 
MA+A MA, B; (b) 
Tính hằng số cân bằng của M+2A SMA2_ ÿị¿ (c) 


Cân bằng (c) thu được khi ta cộng về theo về của các cân bằng (a), (b), đồng 
thời loại bỏ số hạng MA cùng có mặt ở hai vẽ. 
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M+A MA B¿ 
MA+Ae=>MA,  ÿ; 
M+2A = MA; P5 


z [M4] [44] [4] 
Z 1]4Ƒ. [A444]{]{4] 


= 88, 


Hãng sô cân băng tô hợp thu được khi cộng các cân băng với nhau băng tích 
các hăng sô cân băng riêng lẻ. 


Ví dụ: H,CO, => H* + HCO;, K.=IU.”” 
HCO, => H* +COƑ~“ K,=10”” 
H,CO, >2H' +CO* K 


K=K,xK;= 1025.101933 — 10 16.68 
1.2.5. Tính gần đúng khi hệ chỉ có một cân bằng chủ yếu 


Trong trường hợp đơn giản thường gặp chỉ có một cân bằng duy nhất thì có thê 
tổ hợp định luật bảo toàn nông độ với định luật tác dụng khối lượng (ĐLUTDKL) để 
tính nồng độ cân bằng các cấu tử. 


Ví dụ I: Trong dung dịch MX có nồng độ C mol/1 chỉ có cân bằng. 
MX e=M”+X" (K) (a) 
Theo định luật bảo toàn nông độ đối với MX, ta có: 
Cụy = [M"]+ [MX] =C () 
Hay: [MX] = Cụx - [M"”] (c) 


Theo biểu thức ĐLTDKL áp dụng cho (a) ta có: 


|” | 
So. (d) 
[xZ] 
Đặt [X"]= [M"] =x (e) 


Thay (c) và (e) vào (d) ta có: 


E106 Œ) 


Giải phương trình (ø) cho phép đánh giá X và từ (e), (e) ta tính được nồng độ 
cân bằng các cấu tử trong dung dịch. 


H1 


Đề cho tiện ta ghi sơ đồ tính toán như sau: 


Cân bằng: MX S Mn+ + Xn- (K) 
Nông độ ban đầu (mol/1) C O O 
Nông độ đã phân li: (AC) (mol/l) -x +x #+x 
Nông độ lớn: ([ ]) (mol/l) €+' X 
Theo ĐLTDKL: 
XS 
cx 


Nếu x << C (khi K rất nhỏ). 


2 
Thì —=K->x=KC 


Trong trường hợp K lớn, nghĩa là phản ứng xảy ra mạnh theo chiều thuận thì 
nên đạt nồng độ cân bằng của cấu tử có nồng độ bé nhất ở về trái của phương trình 
phản ứng làm ẩn số. 


Ví dụ 2: Tính nồng độ cân bằng của các cấu tử trong dung dịch HCN 0,0I1M. 
Trong dung dịch có cân bằng: 

HCN = H'+CN,lgK,= - 9,35 
Bởi vì K, rất bé (10?) nên sự phân l¡ của HCN xảy ra không đáng kẻ. 


Ta chọn ấn số ở về phải của phương trình: [H”] = [CN ]E x. Đại lượng này cũng 
chính là nồng độ phản ứng. 


Ta có sơ đồ: HCN S H+CN' 

Nông độ ban đầu C (mol/l) 0,1 
AC (mol) -X X X 
[] (mol/1) 0,0 1-x x x 
0, TP x" D2 


2 
Với x << 0,01, ta có Ẫ 
0,01 


, 


= 10?” 


x>=410 10” =I0””<<10'° 
Vậy ta chấp nhận: 
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X=[ÍH]J=ICN]= 10-2110: 


[HCN],„ = 0,01- x= 0,01. 
1.3. HOẠT ĐỘ 


Theo thuyết về chất điện li mạnh của Đơbai - Huken, với những dung dịch 
loãng và rất loãng khoảng cách giữa các con cách xa nhau, lực tương tác giữa các 
ion là không đáng kê, được tính bằng công thức: 


x 
TC ch (1.11) 


cr 
Trong đó F là lực hút giữa các con, q¡ và q› là diện tích hai lon, r là khoảng 
cách giữa các 1on, E là hăng sô điện môi của dung môi. 
Còn với dung dịch đậm đặc hơn, xung quanh một cation còn có nhiêu anion và 
ngược lại hiện tượng bao bọc này tạo thành lớp "khí quyên" 1on: 


Do đó lực tương tác F giữa các ion đã bị giảm hăn vì có hiệu ứng chắn giữa các 
con với nhau và nồng độ thê hiện hoạt tính hóa học của chúng bị giảm xuống và 
nông độ có hoạt tính hóa học thực sự này được gọi là nồng độ hoạt động, gọi tắt là 
hoạt độ và ký hiệu là a(active concentration). 

Như vậy a = fc, trong đó f được gọi là hệ số hoạt độ, vì a < e nên f< I. 

Dựa trên lý thuyết động học phân tử, định luật phân bố Bolztman, các ông đã 
thiết lập phương trình tính £: 


2 
lgf = ~0,509.2?-2/ 112) 


+ 


Trong đó Z;¡ là điện tích lớn thứ 1, kh là lực 1on. 
Lực 1on ít được tính theo công thức. 


=_ C2 (1.13) 
2 
Trong đó: ¡ là ion thứ ¡; n là tổng số ion có mặt trong dung dịch. 
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Nếu ụụ < 0,01 —> lgf.= - 0,509. Z?../ (1.14). 


Nếu 0,01 < u < 0,2. Ta tính lgf theo (1.12). 


Ví dụ: Tính hoạt độ của ion Ca” trong dung dịch bao gồm CaCl2 0,01M và 
NaNO¿ 0,01M. 


GIải: 
Các; = Cả + 2CT 
0,01 001 2.0/01 
NaNO; = Na'+NO; 
001 001 0,01 


u= SÍ[Cế" ]}242. +2[CF ]Z4, +[Mt }Z4, +[MO; 124, 


(107.2? +2.107?.1?+102.1?+107?17) = 0,04 


Tính hệ số hoạt độ f: 


s 
_0,509.27./0.04 __a 2... 


| ¬: 
BÉ, 1+./0,04 


7. = 0,464 
a..„ = ƒ.„..C..„. =0,464.0,01=0,0046 


1.4. CÁC LOẠI PHÁN ỨNG SỬ DỤNG TRONG PHÂN TÍCH THẺ TÍCH 
1.4.1. Phản ứng trung hòa 


- AxIt mạnh và bazơ mạnh: 
HCI+NaOH = NaCl+ HO 
- Axít yếu và bazơ mạnh: 
CH;COOH + NaOH = CH;COONa + HO 
- Axít mạnh và bazơ yếu: 
HƠI+NH; = NHẠC] 
- Bazơ mạnh và axIt đa chức: 


3NaOH + H,PO, = Na;PO, + 3H,O 
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1.4.2. Phản ứng oxy hóa khử 
2KMnO, + 5H;,C,O, + 3H,SO, = K;SO, + 2MnSO,+ 10CO, + 8H;O 
K;Œ,;O; + 6KI + 7H;SO, =  4K,SO,+ Cr,(SO,); + 3l; + 7H;O 


2CuCl,+4KI = 2Cul } +4KCI +l, 
I,+2Na,SO, = Na,S,O,+ 2Nal 
K,Œr,O; + 6FeSO, + 7H;SO, = K;SO,+ 3Fe,(SO,); + Cr;(SO,); + 7H,O 
1.4.3. Phản ứng kết tủa 
AgNO; + NaCl = AgCH „y + NaNO; 
AgNO; + KCNS = AgCNS Ỷ„„„„ + KNO; 
K;CrO, + 2AgNO; = Ag;CrO,} ¿„ „+ 2KNO; 


1.4.4. Phản ứng tạo phức 
- Na,H;Y + Me”' = Na,[MeY] + 2H" 
- HIndđ” ạ + Me”* = Melnd„„ + H* 
1.5. NÒNG ĐỘ DUNG DỊCH. 
1.5.1. Các loại nồng độ dùng trong phân tích thể tích 
Nông độ dung dịch là: lượng chất tan trong một đơn vị thể tích hay một đơn vị 
khối lượng. 
1.5.1.1. Nồng độ % khối lượng (C%) chỉ ra có bao nhiêu gam chất tan trong lòng 
dung dịch. Ví dụ dung dịch NaOH 40% tức là trong lòng dung dịch NaOH có 40g 
NaOH nguyên chất. 
a 
a+b 


C% = 


.100 (1.15) 


Trong đó a là số gam chất tan và b là số gam dung môi. 


1.5.1.2. Nồng độ mol /I (gọi là nồng độ mol, ký hiệu là M) chỉ ra có bao nhiêu một 
chất tan trong l lít dung dịch. Ví dụ dung dịch H;SO¿ 0,5M nghĩa là trong I lít 
dung dịch H;SO¿ có 0,5mol axít: 


M=_ (1.16). 


Trong đó a là số gam chất tan, p là khối lượng và V là số lít dung dịch. 
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1.5.1.3. Nồng độ đương lượng gam/ lít, còn gọi là nồng độ đương lượng, ký hiệu là 
N chỉ ra có bao nhiêu đương lượng gam chất tan trong một lít dung dịch. Ví dụ 
dung dịch KMnOx0,1N nghĩa là trong l1 lít dung dịch có 0,1 đương lượng KMnÒ¿. 


a 
= 1. 
DỰ VU 


Trong đó a là số gam chất tan, D là đương lượng gam và V là số lít dung dịch. 
1.5.1.4. Độ chuẩn T là số gam (hay miligam) chất tan trong Imililít dung dịch. 


1.5.1.5. Độ chuẩn (A) theo chất được xác định (chất định phân). TNB chỉ ra có bao 
nhiêu gam chất định phân B tác dụng với lưu dung dịch chuẩn A. Ví dụ, T = 


AgNO,/CI” 
0,004 (g/m]) nghĩa là 0,004g chất định phân CT tác dụng vừa đủ với lưu dung dịch 
chuẩn AgNO:. 
1.5.1.6. Mối liên hệ giữa các loại nồng độ: 


Nếu gỌI nông độ % của dung dịch là C%, khối lượng riêng của dung dịch là d, 
P là phân tử gam chất tan, D là đương lượng gam chất tan, ta có: 


CN0, vò 0 C410 (1.18) 


L3 D 


M= 


1.5.2. Các bài toán về nồng độ dung dịch 
1.5.2.1. Pha chế dung dịch từ lượng muỗi rắn tỉnh thể 


Ví dụ: Hãy pha 2 lít dung dịch Axít oxalic 0,IN từ Axít tỉnh khiết 
H;ạC;Ox.2H;O. 


Áp dụng công thức: 
qa 
N=——a=N.DV 
Dÿ 


Ta tính ra lượng gam axít cần thiết để pha dung dịch là: 
a=0,1.63.2 = 12,608 

Vậy, ta cân chính xác I2,6g axit tính khiết, hòa tan hoản toàn vào nước rồi 
chuyển toàn bộ lượng dung dịch này sang bình định mức 2 lít, nhớ tráng cốc hòa 
tan axít ba lần, mỗi lần 10ml H2O, đồ hết vào bình 2 lít. Cuối cùng thêm nước đến 
vạch mức, đảo đều. 
1.5.2.2. Pha chế dụng dịch từ dung dịch gốc (quy tắc đường chéo) 

a. Với nông độ phân trăm: Giả sử phải trộn dung dịch 1 có nồng độ % là C¡, 


thê tích Vị, khối lượng riêng là dị với dung dịch 2 có nồng độ % là C, thể tích Vạ, 
l6 


khối lượng riêng là d; để được dung dịch có nồng độ %C›. Người ta chứng minh 


được: 


am =. (1.19) 


Các ví dụ: 
1. Trộn 500ml dung dịch HNO2: 30% với 500ml dung dịch HNO: 10% thu được 
dung dịch HNO2 bao nhiêu % (cho dị = 1,2g/ml, d; = l,05g/ml). 
Áp dụng (1.19) ta có: 
500.1,2 = C-—10 
500.105 30-C 


36 - 1,2C = 1,05C - 10,5 
225C=46/5 —> C= #S°=20,7% 
2.25 


k 


2. Cần bao nhiêu ml dung dịch HNO¿ 25% (d = 1,19) trộn với dung dịch HNOa 
5 %(d = 1,04) để được I lít dung dịch HNO¿ 10% 
Áp dụng (1.19): 


V19 10-5 1 
(I—E,).1,04 25-10 3 


3,57V,= 1,04 - 1,04 V, 


4,61V,= 1,04 — Vị= Ta 0.2250) 


Hãy pha 2 lít dung dịch HCI 0% từ axít đặc 36% (d = 1,19 g/ml). 
Đây là trường hợp pha loãng dung dịch trong đó dung dịch thứ 2 là HO có 
nông độ % bằng không và khối lượng riêng là 1 g/ml. Áp dụng (1.19) ta có: 
„19 _ 10-0 _ 5 


(2-FWI 36-10 13 
13.1,19V, = 10 - 5V, 
15,47V, = 10 - 5V, 


20,47V, = 10 —> V,= _ =0,448(/) 


Vậy ta đong 448ml axít đặc, chuyển toàn bộ sang bình 2 lít, tráng bình bằng 
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nước cất và thêm nước cất đến vạch mức, rồi đậy kín nắp bình, đảo đi đảo lại để 
trộn đều dung dịch. 

b. Với nông độ M, N. 

Giả sử phải trộn Vị mÌ dung dịch thứ nhất có nông độ mới là M;¡ (hoặc nồng độ 
đương lượng N)) với V› mÏl dung dịch thứ hai có nồng độ mới là M; (hoặc nông độ 
N;) để được dung dịch có nồng độ là M (hoặc N) thê tích là V = Vị + V; (ml). Khi 
đó ta có: 


VỊM; + V;M; = VM (1.20) 
hoặc VN, + V;N; =VN 
Các Ví dụ: 


1. Pha 2 lít dung dịch H;SOx 0,5 M với [ lít dung dịch H;SO¿ 0,1 M được dung 
dịch bao nhiêu M. 


Áp dụng công thức (1.20) thay số vào ta có: 
0,5.2+0,1.1=3.M 
M= S =0,366 (mol) 


2. Cần bao nhiêu mililít dung dịch NaOH 0,SN trộn với l lít dung dịch NaOH 
0, là để được 2 lít dung dịch NaOH 0,2N. 
Áp dụng (1.20) ta có: 
0,5V,+0,1.1= 02.2 
0,5V,=0,3 
V, =0,6() 
—> Vị = 600ml 
3. Pha 2 lít dung dịch HCI 0,1N từ axít HCI 0,5M. 
Đây cũng là sự pha loãng dung dịch trong đó nước là dung dịch thứ hai có nồng 
độ bằng không. Do đó áp dụng (1.20) ta có: 
V,.0,5 + V;.O= 2.01 


0,2 
=——=0,4 (lít 
05 đíU) 


ó 


Vậy cần đong chính xác 0,4 lít dung dịch HCI 0,5M, chuyền toàn bộ sang bình 
định mức 2 lít tráng bình để chuyển hết HCI sang bình định mức thêm nước đến 
vạch mức, đảo đều bằng cách đậy nắp kín vào đảo lên đảo xuống. 
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CÂU HỎI - BÀI TẬP CHƯƠNG 1 


1.1. Viết phương trình phản ứng ở dạng ion thu gọn xảy ra (nếu có) trong các 
dung dịch nước sau: 


a) KạSO, + CH;COONa ~> 


b) NaHSO, + Ba(OH), — 
c) K;SO; 0,1M + HCI 0,1M -> d) CH;COONH, + Ca(OH),—> 
e) (CHạCOO),Zn + HS —> ? CH;COOH + CaCO, — 


1.2. Trộn 20,00 mÏl dung dịch Ba(OH); 0,0211M với 40ml dung dịch Na2SO4 
0,0153M. Hãy Cho biết nồng độ gốc, nồng độ ban đầu và nồng độ cân bằng của 
các 1on trong dung dịch (coI phản ứng xảy ra hoàn toàn). 


1.3. Viết biểu thức định luật tác dụng khối lượng đối với các cân bằng sau: 
a) CH;COOH  CH;COO' +H" 


= K, 
b) 2H + PO}  H,PO; K; 
c) Ca:(PO,),Ì  3Ca?* + 2PO†?Ƒ T 


d) MnO,Ỷ + 2CI + 4H'=> Mnˆ”' + CI,Ÿ +2H,O. (K). 
1.4. Cho biết nông độ còn lại của dung dịch H;SO¿. 
1.5. Hãy pha 2 lít dung dịch H;SOx0,1N từ axít đặc 98% (d= 1,84g/m]). 


1.6. Tính lực Ion của dung dịch gồm NaNO; 0,01M, NaOH 0,02M và BaC]; 
0,005M. 


1.7. Tính hệ số hoạt độ của ion OH' trong dung dịch NaOH 0,001 M và NaC] 
0,009M. 


1.8. Tính độ điện li của dung dịch HCN 0,10 M, cho Ka = 103”. 


1.9. Tính nồng độ cân bằng của các ion trong dung dịch gồm Fe”” 0,1M, ”° 
1,00M và L 0,100M. Biết rằng cân bằng chủ yếu xảy ra: 


2Fe”' + 3Ï  2Fe? +1; , K= 107%, 


1.10. Tính nồng độ cân băng trong dung dịch gồm CH3COOH 0,10M và 
CH3COƠN 1,00M. Biết cân bằng chủ yếu xảy ra trong dung dịch: 


CH;COOH = CH;COO +H', K,=1,74.103 
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CHƯƠNG 2: 
PHẢN ỨNG AXTT - BAZƠ 


2.1. AXÍT BAZƠ 
2.1.1. Quan điểm axit và bazơ của Bronsted - Laury 
Axit là chất cho proton, bazơ là chất nhận proton. 
Axit: 
NH‡ + H,O  NH, + H,O* 
HCI + H,O >CÏ" + H,O` 
AP* +2H,O => Al(OH)ˆ” + H,O' 
HCƠ; + H,O >CO? +H,O* 
Bazơ: 


HCƠ; + H,O  H,CO, +OH" 
NH, + H,O> NH‡ +OH- 
CH ,COO' + H,O >CH,COOH +OH~ 


Trung tính: 
Na", CT, K", NO; 
Lưỡng tính: 
H,PO; + H,O> H,PO, +OH- 


H,PO, + H,O  HPO7 + H,Ơ! 
Zn(OB), +2H,O  ZnO; +2H,O" 
Zn(OH), +2H,O*  Zn” +4H,O 


Người ta đã chứng minh được [H”][OH-] = [H3O”"][OH-] = 10-14 ở 25°C theo 
qui ước quốc tế: pH = - Ig(H”) và POH = Ig(OH) (2.1) 
2.1.2. Định nghĩa phản ứng axit - bazơ. 


Phản ứng axit - bazơ là phản ứng giữa một axit và một bazơ đó là những phản 
ứng trung hòa đã nghiên cứu trên đây, tạo ra sản phẩm là một muối axit hoặc trung 
tính và nước. 


Độ mạnh axit được đặc trưng bằng hăng SỐ phân li. Khi độ mạnh bazơ được 
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đặc trưng bằng hằng số phân li Kụ. 


H,A=nH` +A” 

NLA ni : 
K,= Su TRE (2.2) 
Mc(OH),  Me"'+ nOH 

_I+£"ljonƑ (2.3) 


° [Ae(OH),] 


Trong dung dịch nước bao giờ cũng tồn tại một cặp axít bazơ liên hợp, 


CH;COOH + HO  CH;COO+ H,O* 


Cặp: CH;COOH / CH;COO: 
Và: NH;+ HạO  NH; + H,O* 
Cặp: NH;/NH; 


Được gọi là các cặp axít - bazơ liên hợp. Với 1 cặp axít bazơ liên hợp nếu axít 
càng mạnh thì bazơ cảng yếu và ngược lại. Mỗi quan hệ giữa K, và K„, cũng được 
biểu diễn bằng hệ thức sau: 

K,. Kẹ= 10!“ hay pK,+ pKụ= 14 (2.4) 
2.2. PHƯƠNG TRÌNH BẢO TOÀN PROTON 


Phương trình bảo toàn proton của một dung dịch axit - bazơ là phương trình 
biểu diễn sự trao đổi proton của các axit bazơ có trong dung dịch đó qua các nồng 
độ cân bàng của các cấu tử trong dung dịch: số mol proton các axit cho luôn bằng 
số mol proton các bazơ nhận. Sau đây là một số thí dụ: 

Ví dụ I: Phương trình bảo toàn proton của nước nguyên chất. 

Trong nước nguyên chất chỉ có một cân bằng trao đôi proton: H:O và H”. 

HO + H,O  H,O'*+OH: 

Số mol proton nước nhận là [H:O”] bằng số mol proton [OH-] cho vì 1 phân tử 
HO khi cho đi 1 proton thì biến thành ion OH' nên phương trình bảo toản proton 
là [HO ”]= [OH'] 

Ví dụ 2: Xét dung dịch HCI nồng độ C mol/I. 


Trong dung dịch có hai axit là HCI và H;O và I1 bazơ là H;O. Trong đó xảy ra 
các quá trình sau: 


21 


HCI + H;O % H,O' +CI (a) 
H,O + HạO %3 H,O'+ OH' (b) 


Số mol proton H;O nhận bằng số mol proton HCI cho và H;O cho: 
(H;O”] =[OH'] + [CT] = [OH'] + C 
Ví dụ 3: Xét dung dịch hỗn hợp HCI C.M + CH3COOH CạM. 


Trong dung dịch có axit mạnh HCI, axít yêu CH3COOH và bazơ yếu H;O, axit 
yếu H;O nên xảy ra các quá trình sau: 


HCI + H,O % H,O* + CT (a) 
CH,COOH + H,O % CH;COO + H,O* (b) 
H;ạO + H,O % H,O*'+OH: () 


Số mol proton nước nhận bằng số mol proton 3 axit cho nên: 

[H;O”] = [OH] + [CI] + [CH;COO ]= [OH'] + C, + [CH;COO ] 
Ví dụ 4: Xét dung dịch NH; 
Đó là dung dịch của 2 bazơ (H;O, NH:) và một axit (HO): 


NH; + H;O S NH¿' + OH' (a) 
HO + H;O 5 H;Oˆ + OH: (b) 


Số proton các bazơ nhận bằng số proton các axit cho: 
[H;O”] + [NH,'] = [OH] 
Ví dụ 5: Xét dung dịch hỗn hợp CHạCOƠ' và CN. 


Trong dung dịch có 3 bazơ và l axit, nên xảy ra các cân băng 


CH;COƠ + H,O % CH;COOH +OH: (a) 
CN +H,O S HCN +OH: (b) 
H,O + H,O S H,O' +OH: () 


Tông sô mol proton mà các bazơ nhận băng sô mol proton nước cho nên 
phương trình bảo toàn proton là: 


[CH;COOH] + [HCN] + [H;O”"] = [OH ] 
Ví dụ 6: Xét dung dịch H:PO¿ 


Dung dịch gồm hai axit: đa axit (H:PO,), đơn axit và đơn bazơ (HO) nên trong 
dung dịch có các cân bằng sau: 
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H;PO, + H,O % H,O' + H,PO„ (a) 


H;ạPO,„ + H,O % H,O* + HPO,? (b) 
HPO,? + H,O % H,O* + PO,* (©) 
H,O + H,O 5 H;O* + OH (d) 


Phương trình bảo toàn proton của dung dịch này: 
[H;O"] = [OH'] + [H;PO,¿'] + 2[HPO,”] + 3[PO,° ] 


Ví dụ 7: Xét dung dịch đa bazơ CO:Z (Na;CO2) các Cân bằng trong dung dịch 
này: 


CO;* + HO 5 HCO; + OH (a) 
HCO,+ HO 5 H;CO; + OH- (b) 
HO +H,O S5 H;Oˆ + OH: (c) 


Phương trình bảo toàn proton của dung dịch: 
[H;O”"] + [HCO;] + 2[H;CO;] = [OH'] 
Ví dụ §: Xét dung dịch NH,CH;:COO. 


Trong dung dịch này có các cân băng sau: 


NH¿! + HO S H;O*+NH; (a) 
CH;COO + HO 5 CH;COOH + OH: Œ) 
H;ạO + HO HO" +OH' (c) 


Phương trình bảo toàn proton của dung dịch là: 
[H;O”] + [CH;COOH] = [OH'] + [NH:] 
2.3. TÍNH pH TRONG CÁC DUNG DỊCH NƯỚC 


Giả sử có hệ gôm: một axit yêu HA có hăng sô K; và nông độ C, một bazơ yêu 
NaA (muôi của axit yêu và bazơ mạnh) có nông độ Cù. 


`. NA lN 
HACc>H'+A S000 8EE/27TIE () 
NaA—>Na`+A' — (b) |4 ]=€, (2) 


H,O >H'+OH" (e)—>[H' |[ØH"]=10"° @) 
Ngoài các phương trình (1, 2, 3) ta còn có: 
Phương trình trung hòa điện: [H”] + [Na] = [CHaCOO ]+[OH] (4) 
Phương trình bảo toàn nồng độ: [HA] + [A']= Cạ + Cụ 
Bằng các phép biến đổi toán học, từ 5 phương trình trên, người ta đã chứng 
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minh được: 
K, (ca-[m' ]+[on- Ì) 


=Íf'J*“(Cs[m]-[om-] 


(@.5) 


Đây là phương trình tổng quát tính [H”] trong dung dịch, nó là phương trình 
bậc 3 của [H”]. Do đó để tính pH trong các dung dịch nước, ta phải dùng cách giải 
gần đúng. 


2.3.1. Dung dịch axít mạnh có nồng độ C¿. 


HC] — H*+CT 
C, vần 
[H'] = Ca — pH = - Ig[H'] = - lgCa (2.6) 


2.3.2. Dung dịch bazơ mạnh có nồng độ Cb. 
NaOH —> Na* + OH: 


Cy C, 
: ct 00”) 501012 
22 02004021 1pnpvoD 
107% 
pH =-lg|[H' Ì=-lg : (2.7) 
h 


pH =1I4+lgC, 
2.3.3. Dung dịch axit yếu có K„, C¿. 
HA >H'+A 
Vì là một Axít yếu nên [OH'] << Kạ và Cụ = 0, đo đó từ (2.5) ta có: 


[H*]=28—[H" Ï =K,Ẳ, 


[Hj 


pH =lg[H' ] =-lg./K,C, = pK, -IE€, (2.8) 


2.3.4. Dung dịch của một bazơ yếu có Ky và Cụ. 
Vì là một bazơ nên 
-l14 
= và [H*] << [OH-] << Cb 


a 


C,=0, K,= 


Từ (2.5) ta có: 
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[m-]--— = : Si 


F: ›_ K .100 
L# ] G Œ, 


SÌpM 11 “b2 lạc, 
? Ẻ (2.9) 


] | 
=l4~zpK, +>Ig€, 
2.3.5. Dung dịch gồm 1 axit yếu và 1 bazơ yếu (dung dịch đệm) 


2.3.5.1. Định nghĩa: Dung dịch đệm là dung dịch có giá trị pH không thay đổi 
hoặc thay đôi rất ít khi thêm một lượng nhỏ axit mạnh hoặc một lượng nhỏ bazơ 
mạnh vào dung dịch đó, kế cả khi pha loãng dung dịch. 


Ví dụ hệ đệm axêtat I M: 


CH;COOH / CH;COONa có pH = 4,8 
IM IM 


Thêm I0ml HCI 0,1M vào — pH = 4,7 

Thêm I0ml NaOH 0,1 M vào —> pH = 4,9 
2.3.5.2. Các loại dung dịch đệm 

- Đệm axêtát: CH;COOH / CH:COONa 

- Đệm cacbonat: NaHCOz/ Na;CO; 

- Đệm Amoni: NH4C] / NH.OH 


- Đệm phốt phát: Na;HPO¿ / Na;PO¿ (hoặc NaH;PO¿ / Na2HPO4; H;PO¿ / 
NaH;PO¿). 


Những hệ đệm chỉ có một cặp axít bazơ liên hợp được gọi là đệm đơn, còn hệ 
có 2 cặp axít bazơ liên hợp được gọi là đệm đa. 
2.3.5.3. Công thức tính pH của dung dịch đệm 
Vì dung dịch có một axít yếu và một bazơ yếu nên từ (2.5) ta có: 
[OH'], [OH'] << C, C, 
ii: Ẻ 
C 


Ð 


pH = pK, + lạt (2.10) 


ĐÁ 


2.3.6. Dung dịch axit đa chức: ;PO¿ H›;SO;, H;CO:. 
Loại axit đa chức này phân li theo nhiều nắc ? 
H,PO, > H' + H,PƠ; — K, =7,1.10 
H,PO; = H' + HPO/T — K, = 6,3.10Ỷ 
HPƠ}” © H' + PO} -> K,=4,5.10"° 
H,SO, = H' + HSO; —> K, =1,2.10? 
HSO, = H +SO7* -> K, =6,6.10 


Nếu nắc (1) cách xa nhiều nắc (2) hàng vạn lần thì khi tính toán với axít 2 nắc 
người ta không tính đến nắc 2, coi như như một đơn axít yếu mà pK;= pK„ của đơn 
axÍt yếu: 


ĐHI8 SDRì= SC (2.11) 
2 Đ) 
Với axit ba nắc người ta tính pH ở nắc 1 NaH;PO¿ theo công thức sau: 
pH= 2K, +pK,) và nấc 2 (Na,HPO,) 


pH=<( pK, + pK, ) (2.12) 


Còn nắc thứ 3 được tính (NasPO/): 
pH=7 + 2PK; + 2IsC.(G, Sai.) (2.13) 


2.4.CÁC VÍ DỤ TÍNH pH CỦA DUNG DỊCH: 
Ví dụ I: Tính pH của dung dịch HCOOH 0,1M. Cho K„= 10”. Ta áp dụng (2.8). 


] l 
H=—~.4-—lg10"' =2,5 
si 2 2 5 


Ví dụ 2: Tính pH của dung dịch NH: 0,1 M. Cho KN/; = 10Ẻ. Áp dụng (2.9) 
ta có: 


1. ] ] 
H=<24<4.8+-le10°2>[ti 
Lai 7720051060001 


Ví dụ 3: Tính pH của dung dịch thu được khi thêm I5ml HCI 0,1M vào 20ml 
dung dịch NH: 0,1M. Cho KN/; = 10Š 

Phản ứng xảy ra: HCI + NH; = NH/CI 

Nông độ hai chất đều băng nhau và đều là 0,1 M nên thể tích tiêu tốn phải 


tương đương nhau. Do đó thể tích HCL trung hòa NH: là 15ml, lượng NH; còn là 
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5ml, đây là một bazơ yếu, dung dịch còn có NH„CI tạo thành là 15ml và là một axít 
yếu. Dung dịch thu được là một hệ đệm. 


Áp dụng (2.10): 


pH=pK, +igC° 


Thay pKạ = 14 - pKy và Cb= 5.01 _ 15.01 vào ta CÓ: 


3.0,1 1 
=(14-4s = s 
pH=(I ;ð) + Ìg 1501 9.218. 


=9,2+lgl -lg 3= 9,2 - 0,47 = 8,73 
Ví dụ 4: Tính pH của dung dịch thu được khi thêm 20ml KOH 0,1 M vào 25ml 
dung dịch HCOOH 0,1 M. Cho K,= 10 
Phản ứng xảy ra: 
KOH + HCOOH = HCOOK + H;O 
Cũng tương tự bài trên, ta thấy dung dịch sau phản ứng còn dư HCOOH là 5m], 


lượng muối HCOOK tạo thành là một bazơ yếu có nồng độ tương đương nồng độ 
KOH thêm vào. Do đó dung dịch thu được là hệ đệm. 


Áp dụng (2.10), ta có: 


C Ứ,v.C 20.0,1 
H=pK, +lg—>—4+lg—+ “2? =4+| : 
S02 cu, ST ŠP sonC, Š 5.0,1 


a 


=4,6 


2.5. CÂN BẰNG AXTT - BAZƠ TRONG DUNG MÔI KHÔNG NƯỚC 
2.5.1. Phân loại các dung môi 

Về nguyên tắc, mọi chất lỏng đều có thể dùng làm dung môi. Có các dung môi 
phân tử trong đó tồn tại chủ yếu các phân tử không mang điện (ví dụ nước, rượu, 
amomiac lỏng, các axIt các boxylíc, các amin...) có các dung môi 1on, trong đó chỉ 
tồn tại các cation và anion và loại dung môi kim loại là kim loại nóng chảy (ở nhiệt 
độ cao). 

Các dung môi phân tử đóng vai trò quan trọng, trong đó các dung môi lưỡng 
tính là quan trọng hơn cả. 
2.5.2. Phản ứng Axít - bazơ trong dung môi lưỡng tính 

Trong các dung môi lưỡng tính có quá trình tự phân proton của các phân tử 


dung môi. Chăng hạn với dung môi HS. 


SA 


HS>H'+s 
HS+H'* © H,S%' 
2HS => H,S* +6 
Ion lonl Ionliat 


Tích sô Ion của dung môi. 


[H;5”] [S] = K, (2.14) 
Phản ứng tự phân proton của một số dung môi lưỡng tính. 
Nước: 

2HO = H;O'+OH K=1,0.10% 

Rượu etyÏlIc: 

2C,H,OH = C,H;OH; + C.H;O' K=1,0.10. 
AxIft focmIc: 

2HCOOH  HCOOH;+HCOO  K=1,0.105 


Cũng như trong nước, trong dung môi lưỡng tính HS, ta có: 
pH = - lạ [H']; pS= -lg [S] 

Và pK; = pH + pS 

Trong dung môi nguyên chất pH = pS =1/2 pK; 

Dung dịch sẽ có phản ứng axít khi [H;S”] > [S ] hoặc pH < pS, sẽ có phản ứng 
bazơ khi [H;S”] < [S”] hoặc pH > pS 

Nói chung trong dung môi này pH được xác định trong phạm vi pH = 0 cho đến 
pH = PK¿sy. Trong bảng (2.1) có cho đặc tính axit - bazơ của một số dung môi 
lưỡng tính. 


Bảng 2.1. Đặc điểm axit - bazơ của một số dung môi lưỡng tính. 


Dung môi | Ionlioni lonliat K; Thang pH | pH trung 
(HS) bình 
H;SO¿ H;SO," HSO¿ 1033 0-38 1,9 
HCOOH | HCOOH" | HCOO' 105 0-6,0 3,0 
CHOH | CH:OH" CH:Ơ 10197 0- 16,7 8,35 
C;H:OH | C;H;OH; | C;H:O 10” 
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Trong nước HCL là một axít mạnh, nhưng trong dung môi axít axêtíc băng có 
tính bazơ rất yêu nên HCI lại là một axit yếu. 


HCI + CH;COOH = CH; COOH;+ CT 
Đối với các dung môi có hằng số điện môi thì thường xảy ra sự liên hợp giữa 
các 1on tích điện ngược dấu. Chăng hạn, trong dung dịch axít HA, còn xảy ra sự 
liên hợp giữa các ion H;S” và A' tạo ra các cặp ion H;S”A' (hay HA) khác với 
phân tử HA. Do đó trong các dung môi này lực axít của nhiều chất giảm đi. 


Ở trong H;O (e = 78,5) axIt axetic có pKạ = 4,76; còn trong rượu (etanol e = 
24.2) thì pKạ của axít axetic bằng 10,3, nghĩa là lực axit giảm đi nhiều. 


Hãng sô phân lI của axít Kạ phụ thuộc vào hăng sô điện môi của dung môi, phụ 
thuộc vào điện tích và kích thước các 1on và nông độ các 1on. 


Bảng 2.2. cho chỉ sô hăng sô axít và chỉ sô hăng sô bazơ của một sô cặp axit - 
bazơ trong etanol và trong axIt axetic băng. 


Bảng 2.2. Chỉ số hằng số axit và bazơ 


Cặp Axit - Bazơ Dung môi pK; pK› 
HNOz/ NO; C;H;OH 3,6 15,4 
HCOOH/HCOO' C;H:OH VỆ? S5 
CH;COOH /CH:COO: C;H:OH 10,3 §,7 
HCIOu/CIO¿ CH;COOH băng ĐẦM, H1,S 
HCI/CT CH;COOH băng 5,0 9,4 
HNOyNOz CH;COOH băng 9,4 5,0 


Việc đánh giá pH trong các dung dịch không nước cũng tương tự như trong 
dung dịch nước. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP CHƯƠNG 2 
2.1. Tính [OH ], pH, pOH đối với dung dịch axít có nông độ [H”] = 0,0010M, 
coi hệ số hoạt độ các cấu tử bằng 1. 


2.2. Thêm 300ml H;O Vào 200ml dung dịch HCI có nồng độ lớn H” 0,10M. 
Tính pH của dung dịch sau khi đã pha loãng. 


2.3. Tính pH, pOH và [H”], [OH'] của dung dịch HCI 1,0.10ỶM. 


2.4. Trộn 200ml dung dịch HCI có pH = 2,0 với 300ml dư HNO; có pH = 3,0. 
Tính pH của dung dịch thu được. 


2.5. Nhỏ I giọt HCI 3,4.10M vào 300,00 ml nước. Tính pH của dung dịch, 
biết thể tích 1 giọt là 0,03mI. 


2.6. Tính [H'], [OH'], pH của dung dịch thu được khi thêm 20,0 ml dung dịch 
NaOH I1,00.10M vào 80,00 ml dung dịch HCI 2,5Š.10-4 M. 


2.7. Tính pH của dung dịch HCOOH 0,1M. 
H,O=H'+OH", K,„=1.107° 
HCOOH > H' +HCOO',K,= 1,78.107 


2.8. Tính nồng độ của dung dịch CHạCOO' phải có trong dung dịch sao cho pH 
=3,0. 


pH= 3.0 << 7,0. Vậy sự phân li của nước là không đáng kẻ. 
[H]=10"=<I0° 
CH;COOH  CH;COƠ +H' ;K= 10% 
2.9. Tính pH của dung dịch NaCN 0,010M, K¿,= 10® 
2.10. Trộn 20,00ml HCI 0,02M với 30,00 mÏl dung dịch CH;COOH 0,15M. 


Tính pH của hỗn hợp thu được, cho K„. 10”. 


2.11. Tính pH của dung dịch CH;COOH CEE 0,01 M và NH„CI C;= 0,100M, 
K„=10"” K10”, 


2.12. Tính pH trong hỗn hợp HCOOH 1,00.10”M và KCN 0,100M, 
Ky=10 


2.13. Tính pH của hỗn hợp HCN 1,00.10”M và KCN 0,100M, Kạ= 10%. 


2.14. Tính pH và nông độ S” trong dung dịch Hạ§ 0,10M: Kị = 10””, 
K;= 1012 
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CHƯƠNG 3: 
PHẢN ỨNG TẠO PHỨC 


3.1. KHÁI NIỆM VÉ PHỨC CHÁT 
3.1.1. Định nghĩa - phân loại 


Phức chất là những hợp chất có thành phần phức tạp, đủ bền trong dung dịch 
nước, nghĩa là khả năng phân li kém. 


Ví dụ: Cho Immol (NH¿)zSO¿. Fe;(SO¿):.12HaO hòa tan vào thê tích xác định 
nước và cho vào đó lượng KCNS dư, dung dịch nhận được có màu đỏ máu. 


Cho 2mmol K;[Fe(CN),] hòa tan vào thể tích nước như trên và cho vào đó 
lượng KCNS dư —>› dung dịch nhận được sẽ có màu hồng. Điều đó chứng minh 
K:[Fe(CN),] bền hơn (NH¿);SO¿ Fe›(SO¿)s. 12HO. Khả năng phân li ra Fe” tự do 
của [Fe(CN)6]” là rất yếu vì nó là phức chất, còn (NH¿);SO¿.Fez(SO¿)s.12HO là 
muối kép. 

Phức chất có hai loại, đó là phức chất vô cơ và phức chất hữu cơ. 


- Phức chất vô CƠ: K:[Fe(CN], K„[Fe(CN], NH¿" [Ag(NH›);]CI, CdC]H:, 
CŨ co: 


- Phức chất hữu cơ: +Me”” tạo với muối 2 lần thế Na của EDTA (Etylen 
Diaminn Tetra Axetic axIt): 


Me” + H,Y” —> MeY” + 2H! 
ÒOC-CH M ———£ï,-cod 
—_ 2 lộ Vụ K e VÀ 3= 
N-CH, KINC, 


NaOOC - CH, 7ê CH; - COONa 


PbỶ” tạo với Dietyl Dithio Cacbamat NatrI: 
Na[DDC] + D Pb*' — [DDC]Pb/2 + Na'. 


Phức [DDC]|Pb/2 có công thức như sau: 


(CH,);-N —C mo 
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3.1.2. Cách gọi tên phức chất: 
Số chỉ số phối tử + tên phối tử + tên ion trung tâm + tên ion cầu ngoại. 
- [Cu(NH;)]SO¿x: Tetramino đồng (II) sun phát. 
- Ka[Fe(CN),]: Kali hexa xyanua sắt (II) 


Tên của phối tử: X-halogilen nua; OH - hyđroxo; NO; nitrato; H;O - aquơ; 
NH;(NH;' NH) amino; CO - cacbonyl. 


3.1.3. Hằng số bền và không bền của phức chất: 


K,[Fe(CN3] =4K? + Fe(CN)£ 


Fe(CN)¿ = Fe(CN); +CN K; 
Fe(CN); = Fe(CN)¿7 +CN' K; 
vc EONVG EEION K, 
Fe(CN)# Fe” +6CN K 


Trong đó: 


s- [re(CM}; |ÌcM ] 


kẽ [Fe(CM ] co, 


được gọi là hằng số không bền nắc l thì: 


' löjv2 LH ] (3.2) 
[fe(My ] 


—ÔÖÔÖÔÖÔÖÓÔÖÔÖÔÖÔÖÔÖÔÖÔÖSÖ<ÔSÔÖ6“SÓ 3Ö... ˆ..................................... 


= Le” Jx | (3.3) 
[Fe(CA | 


là HSKB nẫu 6, còn 


: _¬6 
sa. cản 


được gọi là hằng số không bền tông hợp. 
[EscNy ] 8 8 8 g hợp 


Ngược lại: Fe?'+ CN  Fe(CN)! 
thì 0 [Fe(CN)' | được gọi là hằng số bền nắc I (3.4) 
— JFe" [CN | 


còn: Fe(CN)'+CN =Fe(CN), 


S2 


: [Fe(CN),] được gọi là hằng số bền nắc 2 (3.5) 
thì B = r—cTreeT 
[Fe(cN)' || CN- | 
và Fe(CN)7+ CN = Fe(CN)£ 
4- § ¬.. 
thì B, = [Fe(CNY |] được gọi là hằng số bền nắc 6 (3.6) 
[Fe(CN)7 |[CN' | 
Còn phản ứng: Fe”*+6ŒCN:  Fe(CN)£ 
Lm ` Lộ =ï S4 
thì Bị; = 52C |) được gọi là hằng số bền tổnghợp — (3.7) 
vì JEN] 
Đối với phức nhiều nhân thì hằng số tạo thành tổng hợp có thể thêm chỉ số cho 
biết số lượng lớn trung tâm, chỉ số này đề sau chỉ số phối tử. Ví dụ: 


24g'+6I =>4g,l_ Ø,,=10° 


[4g] _ g° 

[4zTrƒ 
3.2. TÍNH NỎNG ĐỘ CÂN BẰNG CỦA CÁU TỬ TRONG DUNG DỊCH 
PHỨC CHÁT 


Giả sử có các phản ứng tạo phức xảy ra theo sơ đô: 


[s2] 
M+L ©ML 3.8 
k Ã*[iT] Sáu, 
X — [MP] 
ML +L  ML, SNrn 
1 `7... 
M173 MTI.' sở “in (3.9) 
I2, 
M+nL  ML, j.= : (3.10) 
[xJ[z] 


Nông độ các dạng ứng: 


[ML] = P,[M] [L] 
[ML¿] = B;[ÍML] [L]= B,B;[M] [Lƒ 
[ML,] = P¡B; .... B„ÍM] [L]'. 
Như vậy khi biết được dạng tồn tại chủ yếu của phức chất, ta có thê tính được 
nông độ cân bằng theo định luật tác dụng khối lượng hoặc theo định luật bảo toàn 
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nồng độ đối với ion kim loại và đối với phối tử. 
3.2.1. Phối tử rất dư so với ion trung tâm. 
Đề đạt được điều đó phải tính toán bằng những phương pháp gần đúng thích 
hợp. 
Khi đó phức tạo thành sẽ có thể có số phối trí cao nhất (vì C¡ >> Cụ). 
Ta có nồng độ cân bằng phối tử băng nồng độ ban đầu ([L] = C¡) 
Ví dụ 1: Tính nồng độ cân bằng các cấu tử trong dung dịch AgNO; 0,01M, 
NH3 1,00 và NHNO; 1,00M. Các quá trình xảy ra trong dung dịch: 
AgNO;= Ag'+NO; 
NH,NO; =NH;+ NO; 


Ag"+NH; >AgNH; lgB¡¡ = 3,32 (1) 
Ag°+2NH;= Azg(NH;,); lgP¡; = 7,24 (2) 
NH;>NH+H'  . pK, = 9,24 (3) 
Ag'+H;O >AgOH +H” lgK = - 11,70 (4) 


Xét các điều kiện gần đúng. 
Tính gần đúng pH của dung dịch. 


Từ cân bằng (3) ta có: 


pH=pK, +lg i02 =9/24+lg +9, 
4 a 


[xH 
Ở giá trị pH này: [NH;]= 1 = CNH; 
Như vậy có thể bỏ qua sự proton hóa của NH¡. 
Từ (4) ta có: 
[AgOH] = K[Ag"] / [H*] ~ 1011.102.1022 = 10“ << (TC, 
Như vậy sự tạo phức hiđroxo cũng xảy ra không đáng kẻ. 
Từ (1), (2) ta có: 


[AgNH; ] = B,, [Ag"JINH)] @G) 
[Ag(NH;); ] = B; [Ag"] [NH;] (6) 
C= B,; [Ag'1[NH;ÏÏ 


Việc so sánh (5) và (6) với [NH;]  CN/; = 1 cho thấy. 
BJINH;J(0%) << Bị; [NH;Ƒ(10729. 
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Vậy phức tồn tại trong dung dịch chủ yếu là Ag(NH:) 
Từ lập luận trên ta có thê tính gần đúng như sau: 
- Xác định thành phần giới hạn: 

Ag"+2NH; = Ag(NH;); 


C 10? 1 0 
AC -107 -2.10? +10? 
[] 0 0,98 107 
Tính CB theo sơ đồ Kamar: 
Aø(NH,); >> Ag'+2NH; (&,= 1072 

C= 0,01 0,98 

-* +x +2x 
[] 0,01-x * 0,98+ 2x 


k,- [MB] |4` | _ (098+2x/x— na 


|4g(NH,}j;| - (001-x) 


Với x << 0,01 ta tính ra: 
x=6,0.10'°<<0,01 
Vậy [Ag†']= x = 6,10'°M; [NH;] = 0,98M 
[AgNH;] = 1,2.10”M; [Ag(NH;); ] = 0,01 - x = 0,01M 
[AgOH] = 2,1.102M 
Như vậy các giả thiết gần đúng ở trên đều hoàn toàn thỏa mãn. 


Ví dụ 2: Tính nồng độ cân bằng trong dòng dịch Cd(NO:); 0,01M và HCI 
1,00M. 


NHCI> H`+CT 

Cả(NO,);, —> Cả" +2NO; 

Cả”' +Cl' >C4Ci' lg/Ø,=lL95 @) 
Cả”' +2CÏ' —CaCl, lg/j;=2,49 (2) 
Cả?* +3CI' = C4Cl; lgØ,,=2,34 @) 
Cả?' +4CI  CdCIj” lgØ,=4.64 (4) 


Xét các điều kiện gần đúng. 
- Môi trường axít, có thể bỏ qua sự tạo thành phức Hiđroxo của Ion Cả”. 


- Ca >> C.„,, các giá trị lgB không quá lớn và không chênh lệch nhau nhiều. 
Do đó có thể coi [CI]= C 
(Bi Ba * Ba * Ba). 


„ nhưng không thể coi 1 dạng phức nảo là chiếm ưu thế 


bàn 


Khi tính gần đúng, phải kể sự có mặt của tất cả các dạng phức cloro của Cd”” 
Áp dụng định luật bảo toàn nồng độ ban đầu đối với ion Cd”” ta có: 
Ccạ¿= [Cd”*] + [CdCI*] + [CdCl;] + [CdC1; ]+ [CđCl?] (5) 
Áp dụng định luật TDKL cho các cân bằng (1) — (4) và thay các giá trị tính 
được của các dạng phức vảo (Š) ta có: 


Cụ =0,01 = [Cđ?*]+ B,[Cd?*][CT] + Bị; [Cđ?*] [CT]?+ Bị; [Cđ2*][CTƑ 
+ B,„ [Cd”*]ICI (6) 


Sau khi tổ hợp ta rút ra: 
[C2”' ] = ¬ _ : —i (7) 
1+8 [CF ]+8;[CF | +8;[CT]'+8.[€r ] 
Chấp nhận [CI]~ C,„ = 1. Giải (7) ra ta có: 
[CdCI*] = 1,3.103 ; [CdCI,] = 4,7.103 
[CdC]; ] = 3,3.10 ;[CdC1?- ] = 6.6.10'14 


Việc kiểm tra bằng cách thay các kết quả đã tính được vào phương trình (5) cho 
thấy: 
Ca 9,975.10M so với giá trị ban đầu (C,...= 0,010) thì sai số là không 


đáng kế (-0,25%). 


Cd?! 


Nếu thay các kết quả đã tính được vào phương trình định luật bảo toàn nồng độ 
đối với ion CT thì: 


Cụ =|[CAC!' ]+2[CäCl, |+3| CaCl; |+4[ CaCl" ]+[CF ]=1 


Suy ra: lệ =ĩ S ¡[CaCI,|= 0,9768M 


Sal1 SỐ: =—-100=-3,3% 


Có thê châp nhận được, nêu chú ý răng sai sô của các hăng sô cân băng có thê 
dao động trong khoảng l - 10%. 


Các kết quả tính toán cũng cho thấy trong hệ Cd”'(010M) + CI(1,0M) các dạng 
phức tôn tại ở mức độ ngang nhau, trong đó nồng độ CdCI; hơi lớn hơn, có nồng 
độ CdCl,” lại bé nhất. 


3.2.2. lon trung tâm rất dư so với phối tử (Cụ>> C¡) 


Trường hợp này thường gặp khi phát hiện định tính các 1on. 
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Ví dụ: Thêm I giọt (0,03 ml) dung dịch NH4CNS 0,10M vào 1,00ml dung 
dịch FeCl; 0,100M khi có mặt HCI 1 M (coi thê tích thay đổi không đáng kể khi 
thêm thuốc thử). Tính nồng độ cân bằng các cấu tử trong dung dịch. 


FeCl, —> Fe" +3CL 


HCI — Hˆ +CƑ 
NH,CNS — NH‡ +SCN” 
| 0,10.0,03 K: 
C,.„. =0,10;C. .„. = =3,0.10 
C„. =1 


Xét các điêu kiện gân đúng. 


Vì nông độ lớn H” lớn nên có thể bỏ qua sự phân li của ion NH¿` và sự tạo 
phức hidroxo của Fe””. 


: Ä ; Ä . sấu c7 š ; 2+ 1a : 
Vì C3 „>> Cscn- nên có thê coi phản ứng tạo thành phức FeSCN”' là chủ 


yếu: 
Fe*° + SCN c>FeSCN?,B,.¡g°2 
œ 0,1 3.10? 0 
AC -3102 -3.102 +3.102 
C 0,097 0 +3102 


Thành phần các ion: 


[FeSCN”*] = 3.10? ; [Fe”*]= 0,097 
FeSCN?! = Fe?'+ SCN (103 = K) 


C 3.107 0,097 
AC -X +x 
[] (3.102-x) (0/097+x~),x 
x(0,097+x) - 02 
3.10”—x 
Với x << 3.107 
— 2,8.10 


=2,9.10M <<3.10” 


0,097 
Vậy  [SCN]=x=2,9.10Ẻ; [Fe”]= 0,097 + x = 0,097 
[FeSCN”*] = 3,0.10” - x = 2,97.10”M 
Ngoài phức FeSCN”” trong dung dịch còn các quá trình: 
Fe” +2SCN"  Fe(SCN)† Ig/8,, =4,91 
Fe" +3SCN"  Fe(SCN), lg/,; =6,37 
Fe* +4SCN”  Fe(SCN), lg/,„ =17,17 
Fe" +5SCN” > Fe(SCN)?" lg/,, =17,19 
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Việc kiểm tra cho thấy: 
[Fe(SCN),*] = 7,6.10 
[Fe(SCN):*]= 5,5.10 
[Fe(SCN)/] = 1,0.107? 
[Fe(SCN).?]= 3,1.10” 
đều rất bé so với [FeSCN”]. Vậy cách tính gần đúng ở trên là hoàn toàn phù hợp. 


3.3. ẢNH HƯỚNG CỦA pH VÀ CỦA CÁC CHÁT TẠO PHỨC PHỤ ĐÉN 
NÒNG ĐỘ CÂN BẰNG CỦA PHỨC. HÀNG SỐ KHÔNG BÉN VÀ HÀNG 
SỐ BÈN ĐIÊU KIỆN 


Trên đây chúng ta đã nghiên cứu cân bằng tạo phức trong điều kiện lớn trung 
tâm và phối tử chỉ tham gia vào một phản ứng duy nhất là phản ứng tạo phức giữa 
chúng với nhau. Trong thực tế các trường hợp đó rất ít gặp mà ta thường gặp các 
trường hợp trong đó ion trung tâm hoặc phối tử hoặc cả hai thường tham gia vào 
những phản ứng phụ khác. Ví dụ: cation Cu”” và anion etylen - điamintetraaxetat 
(viết tắt là EDTA) và được ký hiệu là Y” không những chỉ phản ứng với nhau để 
tạo thành phức CUY” mà Cu” còn có thể tạo phức với các phối tử khác như OH, 
NH¿,... và Y” còn có thể tham gia phản ứng với ion H”. Vì vậy, những ion và phân 
tử này (OH, H”, NH¡...) là những yếu tố làm thay đổi sự tạo phức của Cu+ và 
EDTA. Trong trường hợp này người ta thường dùng hằng số bền hoặc không bền 
điều kiện để phản ánh những điều kiện cụ thể trong đó phản ứng tạo phức được 
nghiên cứu xảy ra đồng thời để đơn giản hóa việc tính toán các nồng độ cân bằng. 


Hãng sô bên điêu kiện. 


Giả sử ion kim loại Mn”, ngoài việc tham gia phản ứng tạo phức chính với 
anion EDTA YỶ: 
M*'+Y" œ6 MY" 
còn tham gia phản ứng phụ với phối tử L tạo nên các phức ML, ML¿... ML„„ và 
anion YỶ còn tham gia phản ứng với các ion H” để tạo thành HYỶ, H;Y”, HạY, 
HY. Trong điều kiện này hằng số bền điều kiện P„y của phức MY" được định 
nghĩa như sau: 
F [x”*] 
MY “TT 
L ][r] 
Trong đó: [M'] là tổng nồng độ cân bằng các dạng tồn tại của Mn”, trừ phức 
MY"'. tức là: 


(3.11) 
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(M ']= [M] + [ML] + [ML/;] + ...+ [ML,„] 
[Y.]là tổng các nông độ cân bằng của các dạng tồn tại của Y”, trừ phức MY"*. 
tức là: 
[Y*]=[Y?]+ [HY”] + [H;Y”] + [H;Y'] + [H,Y] 


Nếu ký hiệu hằng số bền từng nấc của các phức ML, ML¿... lần lượt là ÿ¡, 
B›s.... m và các hăng SỐ axit từng nắc của HạY lần lượt là K¡, Kạ, Kạ, Kạ... thì ta 
CÓ: 


[M]=[M]+ ,[MI[L]+ ,.;. [M](LE +...+ Ø;.8z... 8„[M][L]"= 


=[MI(I+Ø[L]+ #,.8;z{LŸ +...+ #,.8;...8„[LJ")= [MI.„„„ 12) 
(YJ=[r°k L# CC RI21I|LaMIIID2EIIIDSEIIIIL.A0IHI27] 
K,Ky K,K,K, — K,K,K,.K, 
FTLENLðINLðINNLAI 
4 KK; K,K.K, K.K,,K, 
=[Y 1. “ï0i (2.13) 
Thay (3.12, 3.13) vào (3.1 1) ta có: 
mm s (4.14) 


J4” tua lễ” lay Ẹ Øự(Ốy(n) 
Do hằng số bền điều kiện chỉ là hằng SỐ trong những điều kiện xác định. Tại 
những điều kiện xác định, giá trị hằng số bèn điều kiện của một phức càng lớn thì 
phức đó càng bên tức là trong điều kiện đó phức tạo thành càng hoàn toàn. Hằng số 
không bền điều kiện K'wy là nghịch đảo của hăng số bền điều kiện. 
MÍY 
Kwy= lhNIBBI HỆ le (3.15) 
[7°] đa 
Ví dụ 1: Tính hằng số bền điều kiện của phức MgY” trong dung dịch có pH = 
11,0. Biết hằng số của phức đó là Mgy = 10”. Hằng số bền của phức MgOH': 
BMgOH' = 10””, HạY có pKị = 2,0; pK; =2,67; pKạ = 6,27; pKa = 10,95; 


Đặt ÿ' là hằng số bền điều kiện của phức MgYŸ tại pH = II, ta có: 


bào 


[M@Y— ] 
[A4 ]UY ] 


Trong đó [Mg'] = [Mg”] An. và [Y1] == [Y*] Ốytw) 


Ø My =- 


Hãy tính Œe(OH) và dŒ„ (H) 


ø =l+ ø [OH]= 1 + 1023.103 = 1 + 1092 = 1,38 
Mg(OH}" Mg((2H }* Sỹ 


E6 6 án G00 0C [m] 
K, ` K,K, Ku& Kì) K,K.MX 


: 1 10" 1 02 | 1 0 | ụ* 
SP 101983 + 1 g9 1 lùng số 1079”, 1 052, | 02“ s 10195, 1 05, ] 02⁄2, 1 0? 


11 
=1+ song = lu89 


0195 


Hằng số bên điều kiện của phức MgY” trong dung dịch có pH = II là 
p 


: li 
=108——,—— =I10** 
Buy 1,38 1,89 


Tức là Bˆ có nhỏ hơn chút ít và giá trị này khá lớn chứng tỏ trong dung dịch 
có pH = 11 và không còn chất nào khác tạo phức với ion Mg”” thì ion Mg” tạo với 
EDTA thành phức khá hoàn toàn. 


Ví dụ 2: Tính nồng độ cân bằng ở pH = II của các cấu tử trong dung dịch 
Mẹ” có nồng độ ban đầu 0,01M và EDTA có nồng độ ban đầu là 0,02M. Trong 
thí dụ trên, ta đã tính được hằng số bền điều kiện của phức MgY” trong dung dịch 
có pH = II là Bˆ= 108,28. 


Phương trình bảo toàn khối lượng của Mg””: 

[Mg'] + [MgY7] = 10% 

và của EDTA là: 

[Y?] + [MgY?] = 0,0. 

Từ hai phương trình trên suy ra: 

[Y”]= 9,01 + [Mg'] 

Thay [MgY”]= 0,01 - [Mg'] và [Y”?]= 0,01 + [Mg'] vào biểu thức của hằng số 
bên điêu kiện: 


[MgY” ] 0,01—[⁄g ' 8,28 
ụyy =  n == 


[w][r] [MeT(Đ01-[T 
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Giả sử [Mg'] << 0,01 thị: 0,01 =10828 
0,01{A⁄2 ] 


1 


10Ẻ 28 E TÔ, 


(Mg']= 


Như vậy, giả thiết trên là đúng vì [Mg'] chỉ bằng một phần triệu của 0,01. Ta 


biết: [Mg'] = [Mg””]0wgton›. Trong ví dụ trước ta đã tính được ø = 1,38; do 


đó: 


AMg(OH) 


102 
[Mg?] == sẽ KC 102 


[MgY?]= 10?- 1082 „102, 
[Y']=0,02- MgY? = 0,02 - 0,01 =0,01 


poäi 66 uài 


=.S¬=5,2.102 
#y„y 1,89 


Như vậy tại pH = I1 toàn bộ Mg”” đã tạo phức với Y”. 

Ví dụ 3: Tính hằng số bền điều kiện của phức NïY” trong dung dịch đệm NHạ 
IM + NH,CI I,7§M. Biết rằng trong điều kiện đó nồng độ ban đầu của ion Ni” 
không đáng kế so với nồng độ NH¿. Phức của Ni”` với EDTA có hằng số bền B = 
103“. Phức của Ni” với NH; có các hằng số bền tổng cộng lần lượt là 10”? 
10°39: 10%: 10”°° và 10+. pk của HạY đã cho trong các phần trên. Theo định 
nghĩa: 

àùy 


ÔNÀH.) y0) 


uy = 


Vì nồng độ [Ni ] khá nhỏ không đáng kế so với nồng độ NH¿, nên ta coi pH 
của dung dịch là pH của hỗn hợp đệm NH; 1M + NHuCI 1,7&M. 
[NH¿] 10?71,78 


=——>——=lI0ˆ° 
[AMH;] | 


[H]= Kự, 
Tính ØxH). 
Ta tính œ„¿› tương tự như ở ví dụ 1. Khi [H”]= 10”, ta tính được œ„wy= 10°. 
Ta tính được øu¿„„ = l + Bị¡ [NH:] +... + Bị; [NH] thay các giá trị B, [NH:] 
Tính ø,„„„,= 10Ÿ7. Do đó ta tính được P”w¡y 


10182 


Ổụy “[0.io] 1052 =10? =1,38.10Ẻ. 


4I 


Như vậy trong dung dịch đệm NH; + NH„CI có nồng độ NH; khá lớn, có pH = 
9 _1on NỈ” vừa tạo phức với EDTA vừa tạo phức với NHạ nhưng khi tính ơ”wy ta 
thấy giá trị hằng số đó rất lớn chứng tỏ Ni” tạo phức định lượng với EDTA. 


34. PHỨC CHÁT CỦA CÁC ION KIM LOẠI VỚI AXIT 
ETILENDIAMINTETRAAXETIC. 


Trong số các chất tạo phức vòng càng (Chelate) với các ion kim loại thì nhóm 
thuốc thử hữu cơ có tên chung là complexon có ứng dụng rất rộng rãi trong hóa 
phân tích, các complexon là những dẫn xuất của các axit aminopolycacboxilic. 

Ví dụ: Nitrylotriaxetic hay complexon I. 

CHzCOOH 
N<-CH;COOH Viết tắt là HạY 
CH;COOH 


AxIt etylendiamintetraaxetic (EDTA) hay complexon II. 


HOOC—CH; CHạ—COOH 
N—CHạ-CHạ—N 
HOOC—CH; CHạ—COOH 

Được viết tắt là H;Y. Vì EDTA tương đối khó tan trong nước nên trong thực tế 
người ta thường dùng muối đinatri của nó tan nhiều trong nước. Muối đó Na;H;ạY 
được gọi là complexon III hay Trilon B. 

Các complexon tạo được phức bền với hàng chục ion kim loại. Các phức này 
thỏa mãn các điều kiện của những phản ứng dùng trong phân tích thê tích, vì vậy 
ngày này người ta sử dụng rất rộng rãi phương pháp chuẩn độ tạo phức dùng các 
complexon được gọi là phương pháp chuẩn độ complexon. 

Trong phần này chúng ta sẽ bàn tới độ bền của các phức complexon được gọi là 
các complexonnat. 

Complexon III tạo phức với hầu hết các ion kim loại. Bảng sau đây ghi lại hằng 
số bền của các phức đó và giá trị là của các hằng số đó 
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Bảng 3.1. Hằng số tạo thành Ø của các complexonat kim loại 


Cation KUL Phức conplexonat ? lg/ 
Ag' AgYỶ 2,1.107 7,32 
Mg” MgY” 4,9.10Ẻ 8,69 
Ca”” CaYZ 5,0.10”9 10,70 
r” SrY” 4,3.10Ÿ 8,63 
Ba” BaY7 5,8.107 7,76 
Mn” MnY7 6,2.10” 13,79 
Fe” FeY7 21.10” 14,33 
Co” CoY” 2,0.10' 16,31 
NỈ” NIY7 4,2.1018 18,62 
Cu” CuY” 6,3.10! 18,80 
⁄4LIÊI ZnY7” 3,2.10' 16,50 
Cd”” CdY” 2,9.10' 16,46 
Hg” HgY7 6,3.102'"' 21,80 
Pbf” PbYZ 1,10! 18,04 
AI” AlY 1,3.10'/ 16,13 
Fe” FeY L3 10” 25,10 
` VY 7,9.10” 15,90 
Th!” ThY 1,6.107 13,20 


EDTA là axit 4 lần axit, các hằng số axit từng nắc của nó là: 


K,= 10.102 pK,=2,0 
Kạ=2,1.102 pKạ= 2,6 
K;¿= 5,4.107 pKạ= 6,27 
K,= 11.101 pK„= 10,95 


Vì phần tạo phức với ion kim loại ở đây là anion Y” nên sự tạo phức của ion 
kim loại phụ thuộc vào bản chất của ion kim loại (thể hiện ở các giá trị hằng số bền 
nhiệt động trong bảng 3. l) và vào pH của dung dịch. 


Đối với mỗi ion kim loại ta có thê tính được pH để kim loại đó tạo phức một 
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cách định lượng với EDTA. 


Ta hãy tính pH của dung dịch phải bằng bao nhiêu để khi trộn hai thể tích bằng 
nhau của dung dịch ton kim loại M”” và dung dịch EDTA có nồng độ bằng nhau C, 
thì 99,9% lượng 1on kim loại tạo phức complexonat là MY"3. 


Khi trộn hai thể tích bằng nhau của dung dịch EDTA và của dung dịch M”” thì 
nông độ của chúng giảm đi một nửa, bằng . Theo định luật bảo toàn khối lượng 
thì: 


[MY"*] + [M"]=0,5C, (a) 
[MY"*]+[Y']=0,5C, 


trong đó: [Y'] là tổng nồng độ các dạng tồn tồn tại của EDTA trừ phức MeY"#. 


Từ (a) và (b) suy ra: [M””]=[YT] (c) 
Khi 99,9% lượng lôn kim loại đã tạo phức MYV"*, tức là: 
0/1 € C 
M"' = Y” = k DERUO, K L) 
l Tổ bên i 100 2 2000 


Thay các giá trị của [MY"”], [Mn”], [Y'] vào biểu thức của hằng số bền điều 
kiện ÿ', ta có: 


5 “Le Tr `, (3.16) 


Như vậy, muốn cho 99,9% lượng 1on kim loại tạo phức complexonat thì hằng 
số bền điều kiện của phức phải bằng Ta hãy tính pH để j' bằng giá trị đó. 
Ta đã biết, theo định nghĩa: 
8' 8 


Ốy(w) 


nên đr =ấn 
Giả sử ta tìm điều kiện để tạo phức hoàn toàn khi nông độ ban đầu và EDTA 
đều bằng nhau và bằng 2.10”M (nồng độ thường gặp trong thực tiễn). Trong 
trường hợp này: 
6 
2/10” _ vu 


TIẾN 


Với mỗi phức, ta sẽ tìm được một giá trỊ dw) để B= 10Ỷ. 
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Phương trình biểu diễn đại lượng 0; là phương trình bậc 4 đối với [H”]: 


+ + 2 + 3 + 4 
"..ố ... lc.... Ẵ) 
Kế! VN, HN IK: Kộ UIT IK YẾu 


Nên khi biết œ„„; ta phải giải phương trình bậc 4 để tìm pH là việc cực kỳ khó 
khăn. Do đó, ta nên vẽ đồ thì biểu diễn sự phụ thuộc của œ„„; vào pH của dung 
dịch. 


Muôn vậy ta thay các giá trị [H”] lần lượt bằng 10”, 10”... và 10”ˆ vào phương 
trình (đ) trên rồi tính các giá trị Œxn) tương ứng. Các kết quả tính được tập hợp 
trong bảng 3.2 sau đây. 


Bảng 3.2. Các giá trị 0y ở các pH khác nhau 


pH | 2 3 4 5 6 
dh) 10153 1013 10195 108“ 10%” 10°% 
pH 7 8 9 10 | I1 12 
d⁄H) 10? 1 027 1 0 1,28 109 1 Ñ, 1 


Bảng 3.1 ghi giá trị P của các phức complexonnat các kim loại khác nhau. Từ 
các giá trị đó, ta tìm được giá tfrỊ dœw› để cho P' = 108. Dùng đồ thị trên ta có thể 
tính được pH ứng với giá trị đó. Đó là pH tối thiêu khi trộn hai thể tích bằng nhau 
của dung dịch iôn kim loại 2.10”M với dung dịch EDTA 10M thì 99,9% lượng 
lớn kim loại đi vào phức với EDTA. 


Bảng 3.3 là các giá trị œ„; của các phức kim loại §° = 10Ÿ tức là các giá trị dwp 
cần thiết để các phức đó được tạo hoàn toàn. 


Bảng 3.3. Các giá trỊ 0p để các phức complexonat kim loại có ƒ'= 10Ỷ. 


Phức complexonat Œx⁄H) 
AgY? 10068 
MgY? 100.69 
CaY? 10” 

SrY? 0E 
BaY? 10" 
MnY? 10°Ẻ 
FeY? lÚP"? 
CoY? 1092 
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NIVT 10 10,62 
uy” 10" 
ZnY7 10Ÿ° 
CdY7 TP? 
Hg? 10135 
PbYZ 10!19%% 
AlY 10Ẻ! 
FeY 10” 
VY lït HẦU 
ThY' 10'°*7 


Hình 3.1. Giản đồ sự phụ thuộc của Œxw) vào pH của dung dịch và trên đường 
cong biểu diễn sự phụ thuộc đó có các chấm biểu thị giá trị để phức kim loại có § ' 
= 10”. Từ điểm đó ta tìm được giá trị pa tương ứng trên trục hoành là giá trị pH tối 
thiêu đề 99,9% lượng ion kim loại tạo phức complexonat. 

Từ đồ thị ta thấy các ion Fe (II), In (II), Th (IV), Se (HI) và Hg (J) tạo bền 
phức trong khoảng pH = 1 - 2. Các ion Ni (II), Cu (II), Pb (II), Zn (II) và AI (HD), 
Cd (II), Co (II) tạo phức hoàn toàn trong khoảng pH = 2 - 5. Các kim loại kiềm thổ 
tạo phức hoàn toàn trong khoảng pH = § - 10. 


18 


pH 


4 6 8 10 12 


Hình 3. 1. Giản đồ sự phụ thuộc của 0x; vào pH. 
pH tối thiểu để 99.9% lượng ion kim loại tạo phức complexonat 
từ dung dịch ion kim loại nồng độ 2.10M. 
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3.5. ỨNG DỤNG PHÁN ỨNG TẠO PHỨC TRONG HÓA HỌC PHÂN TÍCH 
3.5.1. Phân tích định tính các chất 
Các phản ứng màu đặc trưng thường được sử dụng đề phát hiện các ion. 


a. Các phức của ion kim loại với amoniac. Ví dụ Cu(NH;)¿ˆ` màu xanh đậm 
dùng để phát hiện ion Cu”, phức Co” với NH¿ có màu vàng CO(NH;)¿ˆ` bị oxi 
hóa bởi không khí hoặc H;O; tạo thành phức CO(NH:)¿`” có màu hồng đặc trưng. 


Phức thioxyanát kim loại, ví dụ Fe(SCN)„#” (n = I1 -5) có màu đỏ máu đặc 
trưng được dùng để phát hiện Fe””. Phức Co(SCN),”“ có màu xanh ít bền trong 
nước nhưng bên với dung môi hữu cơ (axeton, các ancol, ete etylic) vì vậy phản 
ứng giữa Co” với SCN' khi có mặt dung môi hữu cơ được dùng để phát hiện CoŸ”. 


b. Các thuốc thử hữu cơ được dùng để phát hiện ion kim loại khá phong phú: 
Phát hiện Ni”” bằng Đimetyl glyoxim, AI”” bằng Alizarin đỏ hoặc Aluminon, Fe” 
băng O - phenantrolin hoặc ơ, ơ' dipiridin.... 


3.5.2. Xác định định lượng các ion kim loại. 


a. EDTA là thuốc thử quan trọng được dùng để xác định đỉnh lượng nhiều ion 
kim loại. 


b. Phản ứng màu giữa nhiều thuốc thử hữu cơ với các ion kim loại được dùng 
để định lượng trắc quang hoặc chiết trắc quang các 1on kim loại. Ví dụ định lượng 
NỈ bằng Đimetylglyoxim, Fe" bằng SCN, AI” bằng Aliuminon, Pbf” bằng 
Đithizon và Cu” bằng Đietyl đithiocacbamat... Cđ”” bằng Amoni Pirolidin đithio 
cacbamát (APDC). 


3.5.3. Hòa tan các kết tủa khó tan, tách các ion. 


Nhiều thuốc thử tạo phức được sử dụng để hòa tan các kết tủa. Ví dụ AgCI tan 
trong NH; do tạo phức Ag(NH)); ; Cu(OH); tan trong NH¿CI do tạo phức 
Cu(NH))¿”; - cũng đo đặc tính này mà người ta có thể sử dụng các thuốc thử tạo 
phức để tách các ion, ví dụ dung NHạ dư để tách hỗn hợp Fe”, AI” và Cu+ do 
Fe”, AI”” được chuyển vào kết tủa Hydroxit Fe(OH);, Al(OH)s, còn Cu”` được 
giữ lại trong dung dịch đưới dạng phức Cu(NH:)„””. 

3.5.4. Che các ion cần trở 

Một trong các ứng dụng quan trọng của phức chất trong phân tích hóa học là 
che các ion cản trở. Khi một thuốc thử có khả năng phản ứng với ion B cũng có 
mặt trong dung dịch chứa ion phân tích A thì ta nói đến ion B cản trở phản ứng của 
A với thuốc thử. Để loại trừ ảnh hưởng của B ta phải kết tủa B với một thuốc thử 
thích hợp. 
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Một biện pháp tích cực là "che” ion B, nghĩa là không cần tách B mà chuyên nó 
sang tạo phức với một thuốc thử khác để nó không cản trở phản ứng chính. Chất 
được đưa vào để làm triệt tiêu hoặc kìm hãm phản ứng cản trở được gọi là “chất 


»”? 


che 

Ví dụ: ion Fe”” cản trở đến phản ứng giữa Co”” và SCN' ta che nó băng cách 
cho Fe” tạo phức với F' vì phức FeF¿” bền hơn nhiều phức Fe(CNS)„"” ở trên. 
Chất “che” phải có khả năng tạo phức bền với ion cản trở để nó không còn tác 
dụng với thuốc thử chính dùng để định lượng, 1on cần xác định, mặt khác độ bền 
của phức giữa chất che và ion cần định lượng phải rất bé để không gây cản trở cho 
phản ứng chính. Chắng hạn, việc tìm ion Cd”” trong dung dịch chứa ion Cu”, CoŸ”, 
Ni”` bằng Na2S không thực hiện được vì các ion này cho kết tủa sunfua màu đen 
không cho phép nhận ra kết tủa CdS màu vàng. Để che các ion này người ta dùng 
KCN, vì chất che này tạo ra các phức bền Cu(CN)¿“, Co(CN)4¿“; Ni(CN)„” không 
phản ứng với Na;S, trong khi đó phức Cd(CN)¿”~ kém bền, Cd”” phản ứng với 
Na;S. 
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CÂU HỎI - BÀI TẬP CHƯƠNG 3 


3.1. Mô tả các quá trình xảy ra trong dung dịch nước của các chất sau đây: 
[Ag(NH›);]CI, [Cu(NH:)4|JSO¿, K;[HgIl¿|, FeF:. 


3.2. Nhỏ rất chậm dung dịch NH: vào dung dịch CuSO¿ thì mới đầu có kết tủa 
xanh lam xuất hiện, sau đó kết tủa tan và dung dịch tạo thành có màu xanh da trời. 
Nếu thêm tiếp từng giọt HCI loãng vào dung dịch thì màu xanh da trời biến mất, 
dung dịch hơi đục rồi trong suốt và có màu xanh nhạt, giải thích hiện tượng. Viết 
các phương trình phản ứng 1on. 

3.3. Nhỏ HCI vào dung dịch AgNO: được kết tủa trăng, thêm dần NH; vào hỗn 
hợp thì kết tủa tan. Thêm chậm từng giọt HNO¿ vào hỗn hợp thu được thì lại có kết 
tủa trắng xuất hiện. Giải thích hiện tượng, viết các phương trình phản ứng ion. 

3.4. Tính nồng độ cân bằng trong dung dịch Pb”” 0,1 M và CH:COO' làm ở pH 
B2.  pCH,COO* “be 

3.5. Tính nồng độ C7. để làm giảm nồng độ Ag(NH);` 0,IM xuống còn 1,0 
10”M, BAg(NH:)” = 10”°. 

3.6. Thêm Iml dung dịch NH/„SCN 0,10M vào ImÏl dung dịch Fe”” 0,01M và F 
1,00M. Có màu đỏ của phức xuất hiện hay không 2 Biết rằng màu chỉ xuất hiện khi 
CFeCN?" > 7.10M và dung dịch được axit hóa vừa đủ để sự tạo phức Hiđroxo của 
Fe(II) không xảy ra. Cho Cre”” (= 0,0 1) < Cg Œ 1). 

3.1. Hằng số bền tổng cộng của các phức tạo bởi ion Hg”” và ion ¡' lần lượt là: 
Bi = 1023, Bị¿ = 1023, Bịš = 10)” và Bị¿ = 102°”. Tính các hằng số bền và 
không bên từng nắc của các phức đó. 

3.8. Tính nồng độ cân bằng của các ion và phân tử trong dung dịch Cd(ClO¿); 
10M và KI 1 M. Trong dung dịch có đủ HCIO4 để Cd”” không tạo phức được với 
OH mà chỉ tạo phức với I; các phức có hăng số bền tổng cộng lần lượt là 10”Ẻ, 
10392 10500 1q61 

3.9. Tính nồng độ cân bằng của các ion trong dung dịch gồm bạc nitrat 10M 
và amoniac có nồng độ cân bằng là: 


a) 10M và b) 107M 
Các phức của Ag” và NHạ có logarit hằng số bền từng nắc là 3,32 và 3,92. 


3.10. Tính nồng độ cân bằng của ion và phân tử trong dung dịch HgCl; 10M. 
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Phức của Hg”” và CT có logarít hằng số bền tổng cộng là 6,74 và 13,22. 
3. 11. Tính nồng độ cân bằng của ion Fe”” và FeY' trong dung dịch hỗn hợp 
Fe” 10ỂM và Na;H¿Y I0”M có pH=2,0, Ø,„ y_= 10”. 


3.12. Cần phải thêm NH; vào dung dịch AgNO: 10”M đến nồng độ cân bằng 
nào để giảm nồng độ Ag” tự do xuống 10ŸM. Phức của Ag` và NHỈ có logant hằng 
số bền tổng cộng lần lượt là 3,32 và 7,24. 
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CHƯƠNG 4 
PHẢN ỨNG KẾT TỦA 


4.1. ĐIÊU KIỆN TẠO THÀNH CHẤT KẾT TỦA 

Phản ứng kết tủa là phản ứng hóa học xảy ra khi một trong các sản phẩm tạo 
thành là chât răn ít tan. Chât răn ít tan được gọi là chât kêt tủa. 
4.1.1. Tích số tan (T) 

Khi thêm dung dịch NaCIl vào dung dịch AgNO:, sẽ có cân bằng sau: 


NaCl + AgNO; = AgCI Ỷ + NaNO;, 
Cl + Ag' © AgCIỶ 


Quá trình dừng lại khi có sự cân bằng giữa quá trình hòa tan và quá trình kết 


tủa: 
KT(,) 
Ag'+Cl  AgCH 
H?0,) 
Theo định luật TDK thì: 
Vị= k(Ag'] (CT] Sàzei 
: T= K;SAgœ 
Tacó:  Vị= V¿ hay K,[Ag”] [CH]. 54»a = Kạ: Saso 


= T=[4g`J[CL ]=K 
Với dung dịch bão hòa K = const và được gọi là tích số hòa tan, ký hiệu là T. 
Vậy T =[Ag ][CT] 
Theo hoạt độ, ta có: 
8p. 8c = Tayo 
Tổng quát cho quá trình: mA" + nB" A„B,Ỷ thì 
1y. =2:3~ (4.1) 
Hoặc coi hoạt động bằng nồng độ thì: 
Nếu: T„„ =[A"]'{B' (dung dịch bão hòa) 


đua SA j2], (dung dịch quá bão hòa) 


T,;¿ >[A"]"IB"]" (dung dịch chửa bão hòa). 


mB 
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4.1.2. Độ tan (S) của kết tủa, quan hệ giữa S và T. 
Độ tan (S) của chất tan là nồng độ mol/1 của chất đó trong dung dịch bão hòa. 


Giữa S và T có môi quan hệ:. 


$Ă= nem, (4.2) 


Ví dụ: Tính TA⁄g(O#); ở 20C, biết trong 100ml dung dịch bão hòa ở nhiệt độ 
này có chứa 0,84mg Mg(OH);. 


— 0,84.1000 
_ 1000x100x58 
Mg(OH),}  Mg?' +2OH 
1 gom), [Mg”] [OH ƒ 
[Mg?]=S§= 1,4.10! 
[OH] = 2S =2.1,4.10! 
Tz¿„›ÿ = l,4.1072.(2,8.1072)) =1,1.107” 


=1,4.10 (mol/]) 


4.2. CÁC YÊU TÔ ẢNH HƯỚNG ĐÉN ĐỘ TAN 
4.2.1. Ảnh hưởng của ion chung 


lon chung là ion có trong thành phần của kết tủa. Nếu thêm ion chung vào dung 
dịch bão hòa, tích số nồng độ ion sẽ tăng lên, dung dịch trở nên quá bão hòa và sẽ 
xuất hiện kết tủa, tức là độ tan giảm đi. 


Ví dụ l: Tính SP»SO, trong nước nguyên chất và trong dung dịch Na;SO¿ 
10 M, cho TPbSO, = I,6.10. 


Gọi độ tan của PbSO¿ trong nước nguyên chất là S. 
PbSO,Ì  Pb?' + SO? 
S S S 


Theo công thức tính độ tan ta có: 


= TỶ =+/1,6.10% =1,26.10 mol/l 


Độ tan của PbSO¿ trong dung dịch NaaSO¿ 10M. 
Na,SO, —> 2Na* +SO” 


Số, “2 ..-2 
19 246 102l>[so]=102+s 
PbSO, Ý— Pb?'+ SƠ?” 
S S 


` 


Tay, =| Pb?' |[ SG” ]= S(S+10?) 
Giả sử: S << 107 ta có 7„„„ =S.10” =1,6.10” 


—>§ = 16.10” mol/I kết quả này cho thấy giả thiết trên là đúng. Vậy độ tan của 
PbSO¿ trong dung dịch Na;SO¿ là 1,6. 10 và thấy rằng độ tan của nó nhỏ hơn trong 
H;O rất nhiều, cụ thể tới b26.10ˆ _ 100 lần. 

1,6.10 


Ví dụ 2: Tích số tan của CaC2O4 ở 20°C bằng 2.10”. Hãy so sánh độ tan của 
nó trong H;O và trong dung dịch (NH4)2 C2O4 0,1M. 


Gọi độ tan của CaC;O¿ trong nước nguyên chất là S, theo cân bằng. 
Ta có: 
CaC,O,  — Ca”`+C,07> 
8 hở S 

Theo công thức: 

S= To, =V2.10? =4,5.10'Œnol/1) => §=4,5.107 
- Độ tan của CaC›O¿ trong dung dịch (NH4)2 C2O4 0,1M 

(NH,), C;O, — 2NH; +C;O?” 


¡0Ì 210! qạÌ 
CaC,O, Ý— Ca”'+C,07 
S S ` 


Gọi độ tan của CaC;O¿ trong dung dịch (NH¿); CzO¿ 0,IM là S thì: 
[ca”]=s và [C;Ø# ]=§+10" 
Giả sử: S << 0,1 thì [Œ;Ø? | = 0,1 
1...2, =[ Ca" |[cØ ] = S.0,1 = 2,10 — S= 2.108 


Vậy độ tan của nó so với trong nước nguyên chât nhỏ hơn: 


4,5.107 


TP, =2,2.10° (lần) 


4.2.2. Ảnh hưởng của ion H”(pH) và chất tạo phức đến độ tan của kết tủa, tích 
số tan điều kiện 

Độ tan của kết tủa sẽ tăng lên nếu các ion kết tủa có tham gia phản ứng phụ với 
các chất lạ có mặt trong dung dịch. Đề phản ánh được các ảnh hưởng của các phản 
ứng phụ, người ta dùng tích số tan điều kiện. 


»Š) 


Chăng hạn kết tủa A„mB„ trong dung dịch có ion H+ có khả năng phản ứng với 


B và có chất tạo phức L có khả năng tạo phức với A, trong dung dịch có các ion 
bằng: 


A„B, L— mA"" +nB” 


A tạo phức với L: 
A+LeAL 8= L4) 
[4]¿] 
AL, 
AL+L© AI, 8, = PT 
A 
AxieAl, 65 TT 
- B phản ứng phụ với H” 
TỊ 
B+H' —>HB K.= TH 


HBỊI H' 
HB+H' >H,B... K,= [z[*'] 
K¡, K¿ là hằng số không bền của phức HB, HạB cũng là hằng số phân li của axit 
HB và H;B. 
- Nếu gọi S là độ tan của kết tủa thì: 


[A]= mS = [A] + [AL] + [AL;] + [AL¿] 
[B] = nS = [B] + [HB] + [H;B] 


Từ các hăng số K ¡, K¿ ta tính được [HB], [H;B].... theo [B] và [H”] Ta có: 


[A]=[A]+ B,[A] [L] + B,B„(A]ILÍ + B,B;B;[A1IILÍ 
(A'] =IAI x+8,[L] + B,8,[LẺ + 8,B,8;ƒL1Đ 

Gọi đại lượng này là Œ¿; 
[A']= [AlđAq» 


Và (g1-[zI+LP 3l, ) ll 
X &KĂ, 
J=.ÔÔï 
L[B]= ni 
bo 1» š 2 lƒ Sài 3 4Ï 22,18] #8] = [4Ï 1zÏ Mễ (206/21. 


= X hữu 218m] 4.4) 
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Ví dụ: Tính độ tan của CaF; trong dung dịch HCI 107M cho K„„ = 6.10” và 
TCa#; (trong nước) = 4.10”. 


Ấp Xu 4.10 -3⁄,6 
Cah,  Ca”*+2F” >8 =$[————= 10” 
S S: t5 4 


Vì Ca” không tham gia phản ứng phụ với F nên [Ca””] = S. 


Trong nước: 


Còn E' tham gia phản ứng phụ: H” + F = HF 


K„-1Ư” Ì — sa 
r] 


NHr — [ 
Do 4 [FJ=[F1+ [HF]=(F1+ L4] BN 3) 
=[F] [¬tE] 


10? 
6.10 


-? 
Do đó S= . =5,5.102Gmol!D 


4.2.3. Ảnh hưởng của chất tạo phức phụ 


= 2s|I + =2.10°.16=3,2.10?4 


Các chất tạo phức phụ có mặt trong dung dịch có thể làm hạn chế hoặc ngăn 
cản quá trình kết tủa do sự tạo phức với kim loại: Tính chất này được dùng để che 
các 1on cản trở. 

Ví dụ Khi làm kết tủa Cd”” bằng H;S có mặt của ion Cu” thì ion Cu” sẽ cản 
trở quá trình kết tủa CdS do sự tạo thành kết tủa CuS màu đen. Đề "che" ion Cu” 
người ta cho KCN dư vào dung dịch. Ở đây xảy ra các quá trình sau: 


KCN-—> K*+CNˆ 

2Cu?* +2CN~ 2Cu* +(CN"), () 
Cu` +4CN” ©Cu(CN)} lg/,„ =30,29 (2) 
Cả*' +4CN" >C4(CN),- Ig/,„=18,85 @) 


Phức Cu(CN);Ÿ bền hơn rất nhiều so với phức Cd(CN)x7 nên khi cho H:S lội 
qua dung dịch thì chỉ có kết tủa CdS được tạo thành. 


Sh) 


Cd(CN)7+H,S CS +2CN +2HCN (K,) (4) 
Kị= (B.2)1. K.i.K¿.K,? TP = 1008997 107993,(10925 10242 = 1069 

K¡ khá lớn, phản ứng (4) xảy ra dễ dàng. Trong khi đó phản ứng kết tủa Cu;S 

xảy ra khó khăn: 
2Cu(CN), + H,Š =Cu,S }+2HCN+6CN" — (K,) (5) 
K, = đÄ-Ka.K,¿.K ¿21 =(10929) 7.109.104 ,(1092)) = 10712 

Qua ví dụ trên ta thấy quá trình kết tủa phụ thuộc vào nhiều yếu tố: hằng số bền 
của phức tạo thành giữa 1on kim loại và chất tạo phức, tích số tan của kết tủa, tính 
chất axit - bazơ của thuốc thử làm kết tủa và của chất tạo phức. Khi tính toán gần 
đúng có thể áp dụng định luật tác dụng khối lượng cho cân bằng chủ yếu hoặc tính 
theo hằng số điều kiện. 

Ví dụ 2: Trộn 1,00ml hỗn hợp đệm (A) gồm NH; 2,0M + NH¿NO: 2,0M với 
100ml dung dịch B gồm FeCl; 2,0.10M + NaF 0,20M. Có kết tủa Fe(OH); hay 
không? Cho To 0H) 10” 

Sau khi trộn ta có: 

Cu = Cụ, =1,0M 
-3 ° K. 
C,„ =1,0.10?M;C, =0,10M 
Các quá trình xảy ra: 


Trong dung dịch B, FeŸ” tồn tại chủ yếu dưới dạng phức Floro (CƑ >> C£e”'). 


Fe*+F" © FeF” Ig,=5,8 q@) 
Fe*"+2F~ © FeF* lg/Ø,, =9,3 (2) 
Fe*+3F" ©Felh Igf,; =12,6 @) 
Trong dung dịch A: 
NH, + H,O — NH? +OH- (4) 


cụ. =t10°=[nẻ ]l+A[P-}‡(P Ï+6[P T]EEIZQ=0106ie 
mm" =....... 
[Fe I 1+1010” +109102+1012%.102 =8,6.10 l3 (5) 


Từ cân bằng (4) ta có: 
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NH,+H,Oc>NH;+OH" K,=10° 


C ] l| 0 
AC -* ++ +x* 
[ ] 1-x l+xz # 
= LNH¿ JJom' ] t x(+x) =10% 
[NH:] l—x 


GIả SỬ x<<l ->x= [OH-]= 10* 
Tạ có: C6 6 ~8,6.10".(109'%)) =10?Ẻ >7 =10°°” =7, 


Fe" SŒe(0H),) 

Vậy vẫn có kết tủa Fe(OH); 

4.2.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ. 

Vì quá trình hòa tan thu hoặc tỏa nhiệt, nó ảnh hưởng không có qui luật nên 
không có những biểu thức định lượng chung. Sự thay đổi độ tan một chất theo 
nhiệt độ có liên quan tới hiệu ứng nhiệt khi hòa tan. Đối với những chất thu nhiệt 
khi hòa tan thì độ tan sẽ tăng theo nhiệt độ, thí dụ Pbl; tan nhiều khi đun nóng. Độ 
tan của AgCl ở 100°C lớn gấp 25 lần độ tan của nó ở 10°C. Đối với những chất tỏa 
nhiệt thì ngược lại, độ tan giảm khi nhiệt độ tăng. Thí dụ CaSOx.0,5H;O ở 60°C có 
độ tan lớn gấp 3 lần độ tan của nó ở 100C. 

4.2.5. Ảnh hưởng của kích thước hạt kết tủa. 

Đối với cùng một lượng chất kết tủa có dạng hạt nhỏ tan nhiều hơn kết tủa có 
dạng hạt lớn vì bề mặt của các tỉnh thể nhỏ có các góc, cạnh, các Ion ở vị trí góc, 
cạnh dễ tan hơn những vị trí khác vì các 1on ở vị trí bên trong bị giữ chặt hơn. 

Ngoài các yếu tố kế trên, còn có yếu tô khác như quá trình sắp xếp tinh thể từ 
dạng này sang dạng khác bền hơn. 


4.3. KẾT TỦA PHÂN ĐOẠN. 

Nếu trong dung dịch có chứa hai hay nhiều con có khả năng tạo được kết tủa 
cùng với một con khác, nhưng các kết tủa hình thành có độ tan khác nhau thì khi 
thêm chất làm kết tủa vào dung dịch các kết tủa lần lượt được tạo thành. Đó là sự 
kết tủa phân đoạn. 

Để đơn giản cho việc tính toán, ở các ví dụ sau ta bỏ qua số lẻ thập phân của 
các đại lượng tích số fan. 

Ví dụ 1: Các ion CT, I đều có khả năng tạo kết tủa với ion Ag”, nhưng có tích 
số tan khác nhau. 


Ta có: 


Si 


Tự =| 4ø" |[7 ]=10"" (2) 
Ti =|4E JÐCI:- 16” (b) 

Khi thêm AgNO; vào dung dịch hỗn hợp gồm CT và E, vì Tazi << Tazc¡ nên 
đầu tiên Agl kết tủa và khi AgCI bắt đầu kết tủa, hai phản ứng xảy ra trong cùng 
một dung dịch nên từ hai biểu thức (a) và (b) ta có: : =I0*> khi trong dung 

= 


dịch xuất hiện cả hai kết tủa Agl và AgCI thì [F]= 10” [CT]. 
Nếu mới có Agl kết tủa còn AgCI chưa kết tủa thì: 
[Ag*I]= 10 
[Ag']iCT]< 1019 
Khi đó tỷ số lãi <10+ có nghĩa là [L]< 10”[CT] thì AgO chưa kết tủa. 
Lcr ] 
Giả sử nồng độ ban đầu của CI(CŒ7) gấp 100 lần nồng độ ban đầu của I-(C7) 
vì AgCI bắt đầu kết tủa khi [L]= 10”[CL] lúc đó % [L] còn lại trong dung dịch là: 


L1 ae, 
LẲ. ] 


([T] là nồng độ còn lại khi CT bắt đầu kết tủa và Cr là nồng độ ban đầu của nó). 


Vì [F]= 10[CTI] và €= 107 [CT]. 
+ 9/1071 
Nên: ——>— + 

10?[CT | 


x100=0,01% 


Như vậy, trong điều kiện này khi AgCI bắt đầu kết tủa thì có thể coi F đã đi vào 
kết tủa hết (chỉ còn 0,01%). Rõ ràng có thê kết tủa lần lượt các ion I[ và O' bằng 
Ag. 

Ví dụ 2: Tính nồng độ lớn CT còn lại trong dung dịch khi thêm AgNO' vào 
dung dịch hỗn hợp gồm 10” mol/l CIvà 107 mol/l Cr¿”, cho TagŒ/ = 10”, 
T4g;CrO; = 10. 

T„.„ =[ 4ø [C7 | = 10 
T2g,cro, [4z] [đø‡ ]=t0” 
Khi thêm AgNO; vào dung dịch hỗn hợp, Ag;CrO¿ bắt đấu kết tủa thì: 


[OP 1ú 6 . 
[ŒØ7 ] KTS 
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Tức là từ khi đó nồng độ CI- trong dung dịch nhỏ hơn hàng vạn lần nồng độ 
Cr)” 


Theo các dữ liệu của bài toán khi Ag›CrOa bắt đầu kết tủa thì: 
[CI? = 10 [CrO7 ]= 10.10? = 1019 


[C1I]= 10° 
Và %4 CTI' còn lại trong dung dịch là: 
CT K 
L Top TÚ, .100=0,1% 
C 10? 


C7 
Cũng có thể coi khi AgzCrO¿ bắt đầu kết tủa thì CI đã đi hết vào kết tủa AgCI. 
4.4. KÉT TỦA KEO 
Có nhiều trường hợp tích số con đã vượt quá tích số tan nhưng kết tủa tạo thành 


vẫn không tách ra được mà chỉ hình thành những hạt rất nhỏ lơ lửng trong dung 
môi, dung dịch đó gọi là dung dịch keo. 


Nguyên nhân có kết tủa trong trạng thái keo là do các hạt kết tủa hấp phụ các 
hạt mang điện nên nó mang điện tích. Chăng hạn, thêm Nữa vào dung dịch 
AgNO¿, khi đó trong dung dịch hình thành keo AgCl. 

AgNO; + NaCl = AgClỷ + NaNO; 


Lúc đó sẽ có hai khả năng hấp phụ xảy ra tùy thuộc vào lượng dư Ag” hay CT 
—> AgCl 


Khi dư Ag' thì và dư CÏ 
Hn: Ti, 
-.T ... 
AÿEi| SE c+ su AgCl[= ¿+ 2+ 
‡ B aại HP ho 
Ag' C1 CC Ag 


Đề làm đông tụ keo này ta phải thêm vào dung dịch chất điện li mạnh khác có 
nông độ cao và có điện tích lớn. 


Những loại keo ưa nước như silic oxIt (SIO;) thường có khuynh hướng tạo nên 
dung dịch keo rất bền vì các hạt keo được bao bọc bởi lớp dung môi. Muốn cho 
keo đông tụ trong trường hợp này phải phá bỏ được lớp vỏ dung môi thì chất điện 
li mới xâm nhập được đề trung hòa điện tích các hạt keo. Đề phá keo silic ta phải 
axít hóa bằng dung dịch axit clohydric và phải đun cạn khô, đôi khi phải đốt nóng 
tới nhiệt độ trên 100C thì lớp nước bọc hạt keo mới bị phả vỡ. 


Sài 


Khi lọc các kết tủa keo gặp rất nhiều khó khăn vì các hạt keo thường nhỏ nên 
phải dùng loại giấy lọc mịn, rất khó chảy. Khi rửa kết tủa keo, chất điện li dừng 
làm đông tụ keo bị loại bớt một phần, kết tủa có thê trở lại trạng thái keo hiện 
tượng này gọi là sự tái keo hay péptin hóa. Vì vậy khi rửa kết tủa keo phải chọn 
chất điện l¡ thích hợp đề tránh sự tái keo. 


4.5. SỰ HÒA TAN CÁC KÉT TỦA KHÓ TAN TRONG NƯỚC. 


Quá trình hòa tan xảy ra ngược với quá trình tạo kết tủa, muôn có quá trình hòa 
tan xảy ra cân làm giảm tích sô con của chất ít tan xuông đại lượng bé hơn tích sô 
tan của hợp chât băng các biện pháp sau: 


- Hòa tan kết tủa trong axít hoặc kiềm. 
- Chuyển kết tủa sang phức chất bền ít phân li. 
- Chuyển ion của chất ít tan sang dạng oxi hóa khử. 


- Chuyên hợp chất ít tan này sang hợp chất ít tan khác có khả năng tan đễ trong 
thuốc thử thích hợp. 


4.5.1. Hòa tan kết tủa trong axít và kiềm 
4.5.1.1. Hòa tan các hydroxtf 


a. Các hyđroxit kim loại tan trong các axit tạo thành muối tan và nước ít phân 
li. Độ tan phụ thuộc tích số tan của hyđrôxit và hằng số phân li của axit. 


Ví dụ 1: Mg(OH); (pTs = 10,9) tan đễ trong cả các axít rất yêu (NH¿` có DKa 
= 9,24). 


Mg(OH), +2NH; >Mg?' + 2NH;+2H,O K=101 


Nhưng Fe(OH)a (Ts= 10” chỉ tan trong ít mạnh, không tan trong các axít yếu 
như NH¿. 


Fe(OH); + 3NH; Fe? + 3NH; + 3H,O K=10® 


b. Các hyđroxit lưỡng lĩnh (AI(OH):;; Cr(OH):;; Zn(OH);; Pb(OH);)... tan trong 
axít và trong kiềm dư. 


Al(OH); +OH'  AIO;+ 2H;O 
Al(OH); + 3H* = AI* + 3H,O 


4.5.1.2. Hòa tan các muỗi 
Các muối của các axít yếu tan trong axít mạnh hơn đề tạo thành axít ít phân li. 


a.. Các muối cacbonat tan trong axIt (kế cả axIt axetic, H;COt). 
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Ví dụ 2: Đánh giá độ tan của CaCO; trong axít axetic. 


CaCO, }© Ca”' + CO?“ lg7y =—8,3 

CH,COOHX CH.COỚ' +H' lgK, =-4,76 

H'+CO?* = HCO; lgK,„; =—10,33 

HCO; + H > H,O+CO, lgK„ =—6,35 

CaCO, } +2CH,COOH => Caˆ' +2CH,COO" +H,O +CO, lgK,=-L14 () 


Khi nông độ CO; vượt quá độ tan thì CO; bay ra khỏi dung dịch. Lúc đó: 
CaCO, +2CH,COOH >Ca**' +2CH,COO' +H,O+CO, IgK =-1,14 () 
CO, = CO, † lgK„ =1,48 
CaCO, } +2CH,COOH  Ca”' +2CH.COO” + H,O+CÓ, †1 lạ K„ = 0,34 (2) 
Hằng số cân bằng của các quá trình (1) và (2) tương đối lớn K¡ = 0,072; K„ = 
2,19 cho phép dự đoán khả năng tan dê của CaCO: trong axít axetic nhât là khi đun 
nóng (đuôi CO;). Mặt khác CaCO2a cũng dê tan trong dung dịch bão hòa khí CO¿. 


Ví dụ 3: Đánh giá độ tan của CaCO; trong dung dịch được bão hòa liên tục 
bằng khí CO; ở P = l at. 


CaCO, + Ca”*°+CO?” — lg7, =-8,3 () 
CO, †— CO, lgKy' =-1,48 (2) 
CO, +H,Oc> HCO;+H* lgK,„=-6,35 @) 
CÓ?” + H* > HCO, lg K„„ =10,33 (4) 


CaCO, } +CO, †+H,O >2HCO; +Ca*' IlgK=-5,8 (5) 
Coi cân bằng (5) là chủ yếu, nghĩa là nồng độ Ca”” tạo ra từ cân bằng (5) lớn 
hơn rất nhiều nồng độ Ca”” do quá trình (1) sinh ra. Và nồng độ HCO; cũng lớn 
hơn nông độ HC O+ˆ sinh ra do (3). Từ đó có thể tính độ tan theo (5). 


CaCO, } +CO, †+ H,O —>2HCO†+Ca” K =10)Ẻ 
lai 2x * 


`" 


x(2x) =10% 
| 


4x'= 105Š -› x= 7,3.103 
—| Ca” ]=x=7,3.10?M;[ HCƠ; ]=1,46.107 


Như vậy có thể coi nồng độ [Ca”"] chủ yếu do (5) tạo ra. 


Cũng vậy, từ (2) và (3). 
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CO, †+H,Oc> HCO; +H' lgK =-7,83 
lát 1,46.10”2 
Suy ra y = [H*] = 1073 : 


———==L0I.10° 
1,4ó.10 

[H”] << [HCO;] đo đó có thể coi nồng độ lớn HCO; sinh ra do (5) là chủ yếu. 
Vậy có thể chấp nhận cách tính gần đúng ở trên. Độ tan của CaCO; trong dung 
dịch bão hòa CO; là 7,3.10”, trong khi đó độ tan CaCO trong nước là 7. 10M. 

b. Các oxalat có khả năng tan trong các axít mạnh, nhưng khó tan trong axít 
yếu. Chẳng hạn CaC;O¿ khó tan trong axít axetic yếu hơn nhiều so với axít oxalic 

Ví dụ 4: 

CaC,O, + HAc Ca” + Ác: + HC,O; lgK =-9,24 

Độ tan của CaC;Ox trong HAC IM vào khoảng 83.107 M (HAc là 

CH;COOH). 


c. Các Cromat cũng tương tự các oxalat, tan được trong axít mạnh, nhưng khó 
tan trong axít axetic (K„(HAc) ~ Ka(HCrOx)) 


Ví dụ 3: 
21 BaCŒO,Ỳ  c>Ba”+CrO?” lg7¿ =—,93 
21 HÁAc = ` H +Ác” lgK, =-4,76 
2CrO} +2H' >Œr,O*+H,O lgK =14,36 
2BaCrO, ủ+2HAc _ => Ba?' +2Ac' +Cn,0}? + H,O lgK=-—15 


d. Các sunfua có tích sô tan khác nhau nên độ tan trong các axit cũng rât khác 
nhau: 


MS }+2H`' > M” + H,S 
K=1 (K„ Km R 


Bảng sau cho giá trị hằng số K của phản ứng hòa tan một số sunfua trong axit. 


Sunfua pTs lgK Khả năng tan trong axít 
MnS 96 10,32 Tan dễ trong axÍt, kế cả HAc 
FeS 17,2 212 Tan dễ trong HCI 
NISœ 18,5 1,42 Tan dễ trong HCI 

CoSơ 20,4 -0,48 Tan dễ trong HCI 
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CdS 26, I 9,18 Tan dễ trong HCI > 1 M 


CuS S2 -15,28 Khó tan trong HCI 


HgS 51,8 -31,88 Khó tan trong HCI 


Lợi dụng tính tan khác nhau trong các axít mà ta có thê thiết lập các điều kiện 
để tách các muối sunfua. 


Ví dụ 5: Thiết lập nồng độ HCI đề tách CdS và CuS. 
Phản ứng hòa tan CdS trong HCI. 


CdS } + 2H' +2CI  CdC]; + HạO 
Cho: K = Ts(K,¡, K¿)”. 6, = 1051.1093.102 = 1037 


Đề hoà tan hoản toàn ví dụ 0,10 mail CdS cần thiết lập nồng độ HCI bằng bao 


nhiêu? 
CdS‡ + 2H' + 2C © CdC, + HS K=l027 
C C Đ C 
[] C002 C-002 001 0/01 


KD |C45)2 (0005 uy, 
[#@Œ] (C-0,02) 


Giải ra ta được C = 0,73M 
Trong điều kiện này CuS không tan. Ví dụ trong HCI 2M thì: 


CuSỈl +2H*'+ 2C.L j> CuCL+HS  K=l019 
C 2 2 
[] @2-x*) (2-x) x X 


Tương tự trên ta có: 


2 
x 


(2-x} 
Như vậy để tách CdS khỏi CuS chỉ cần thiết lập nồng độ axit HCI khoảng l - 
2M 


=10”99 —› x=7,1.10° M 


4.5.2. Hoà tan kết tủa trong các thuốc thử tạo phức 


Trong trường hợp ion của kết tủa tạo được phức bền với một thuốc thử, thì có 
thể dùng thuốc thử này để hoà tan kết tủa của ion đó. Độ tan phụ thuộc tích số tan 
của kết tủa, hằng số bền của phức tạo thành, pH của dung dịch, nông độ thuốc 
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thử... 

Ví dụ, một số ion tạo được phức bền với NH3 do đó có thê dùng NH3 để hoà 
tan kết tủa hyđroxit của nhiều ion kim loại: Cu(OH);, Zn(OH);, AgzO, Cd(OH);. 
Một số muối của các kim loại này cũng tan được trong NH:, ví dụ AgCI tan dễ 
dàng trong NH¡: 

AgCl‡ +2NH;  Ag(NH;)'; + Cl lgK = -2,24 


Tuy vậy Agl, Agz:S, CuS, Zns, CdS có tích số tan quá bé nên không thể tan 
trong NH:: 


Agl + 2NH;: = Ag(NH;),° + F lgK = - 8,76 
Cũng vậy, HgS không tan trong HCI bởi vì tích số tan của HgS quá bé, mặc 
dầu Hg”” tạo phức bền với ion CT: 
HgSì + 2H +4CI => HgCl7 + H,S lgK = - 16,9 
Việc đánh giá gần đúng theo cân bằng trên cho thấy độ tan của HgS trong HCI 
I1 M vào cỡ S > 3,3.10M. Độ tan này rất bé mặc dầu lớn gấp nhiều lần so với độ 
tan của HgS trong nước (= 10 M). 
4.5.3. Hoà tan kết tủa trong thuốc thử oxi hoá - khử 
Nếu ion của kết tủa có tính oxy hoá thì có thể sử dụng phản ứng oxy hoá khử 
để hoà tan kết tủa bằng một thuốc thử thích hợp. Độ tan phụ thuộc tích số tan của 
kết tủa và bằng hằng số cân bằng của phản ứng oxy hoá khử. Ví dụ các kết tủa 
sunfua kim loại có khả năng tan trong HNO:: 


3, MSX  M”+S$ử (Ts) 
HNO, -> H'+NO; 

3, 2H" + S” =H;S (K„.K¿}' 

3, H,S =S +2H'+2e (K;) 


J NO; +4H'+3e NO +2 HO (K) 
3MS }+8H'+2NO;>3M”'+3SJ+2NO0+4H,O — (K) 


K=T đ&,.K„¿)”K “Kỷ 
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Ở đây: K; =1024/09%%., K=i0es 
E?= E2„„„= 0,14V 


E?=E° .... =0,96V 


NÓy í NÓ 
Thay các đại lượng này vào biểu thức tính K ta có: 
K= 1U 1 
Đối với CuS, Ts= 10; lgK =37,4 
HgS, Ts = 10”!Ÿ; IgK = - 12,4 
Do đó ta thấy CuS tan dễ dàng trong HNOa 
Còn HgS tan rất khó trong HNO: 
Ngoài HNO; có thể dùng H;O; (môi trường axit) (NH¿);SzO;, PbOs.... để hoà 
tan các kêt tủa có tính khử. Ví dụ: Hoà tan kêt tủa trong HCI + HạO; 


CuSỶ œ Cu?*+ $7 (TS) 


s + 2H" - HS (Ki, K¿)' 
2(1.77-0,14) 
HO, + H;S > S+2H;O K=,. 
CuS } + H,O, + 2H! = Cu” + S+ 2H,O K= 10% 
Hoà tan kết tủa MnO(OR); trong PbO; + HNO:: 
ĐI MnO(OH), + H;O = MnO; + 4H” + 3c 
3 PbO; + 4H" + 2e  Pb' + 2H;O 
2MnO(Oh), + 3 PbO, + 4H  2MnO; + 3Pb”” + 4H,O 
Có thê dùng một số thuốc thử có tính khử để hoà tan các kết tủa có tính oxy 
hoá: hoà tan MnO(OH);; CO(OH); trong HCl, trong H;O; (môi trường axIt) 
2Co(OH);} + H,O, + 4H!  2Co”' + O; † + 6 HO 
MnO (OH),} + H,O, + 2H*  Mn”* + O,†? + 3 H;O 
MnO (OH);‡ + 2CI + 4H  Mn”' + Cl; † + 3 HO 
Trong một số trường hợp sự hoà tan kết tủa là kết quả phản ứng o xi hoá khử và 
sự tạo phức. Ví dụ: có thể hoà tan HgS trong hỗn hợp HNO; + HCI, ion S” bị oxi 
hoá bởi HNO¿ đồng thời với sự tạo phức của Hg”” với CĨ: 


6S 


3HgS Ỷ +2NO; +§H' 3Hg”? + 3S + 2NOT + 4 H,O K,= 10 1“ 

Hg?”' +4CI = HgCl? (ã„} =(I0**} 

3HgS +2NO; +8H'+ 12C 3 HgClƒ +3S+2NOT† +4H;O 
K=1024(101923 = 10224 

Phản ứng xảy ra rất nhanh vì k rất lớn. 


4.5.4. Hoà tan các kết tủa khó tan bằng cách chuyển chúng sang hợp chất 
khác dễ tan trong thuốc thử thích hợp 

Một số kết tủa khó tan trong các thuốc thử thông thường, Ví dụ: BaSO4, 
CaSO¿, SrSO¿ rất khó tan trong các axit. Có thê chuyên chúng sang muối Cacbonát 
tương ứng tan dễ trong axit. 

Nếu tích số tan của muối tạo thành bé hơn tích số tan của hợp chất cần chuyên 
hoá thì quá trình chuyên hoá xây ra đễ dàng. Còn nếu ngược lại sự chuyển hoá xây 
ra khó khăn hơn. 

Ví dụ 6: Tính nồng độ NazCO: phải lấy để 1 lít dung dịch này có thể chuyển 
hoá hoàn toàn các muối sau: 


a) 0.010 mol CaSO¿ 
bị 0,0 10 mol BaSO¿ 


Đề chuyền hoá muối sunfát thành cabonnat người ta cho kết tủa sunfat tác dụng 
với muối cacbonat tan, Ví dụ: Na;COs 


a) CaSO,} = Ca?! + SO ? 1ì n1 
Ca?' + CO?  CaCO; Ả T0) 
CaSO, Ì +CO?  CaCO, +SO? K=l103 (1) 
C C 
LÌ C-0,01 0,01 
GEN =10 =Œ=0,01M 
b) BaSO,‡ ©  Ba”+SO? T10” 
Ba” + CO? BaCO;‡ d0 
BaSO, +CO?  BaCO;} +SO? K>10"®°- Ø) 
C C 
L] C-0,01 0,010 
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0,01 


——--.x=10° ~› C=0,47M 
(C-0,010) 


Ở trường hợp (1) chỉ cần nồng độ Na;CO;: 0,010M là đủ. Còn ở trường hợp (2) 


thì cần nồng độ NazCO: lớn gấp 50 lần. Thực tế để chuyền hoá được thì phải dùng 
NazCO: bão hoà và chuyên nhiều lần, mỗi lần đều phải đun nóng dung dịch. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP CHƯƠNG 


4.4. Trong dung dịch bão hoà của muối ABzX; có cân bằng: 
AB;X:›: © A'+2B'+3X 

Nông độ lớn X trong dung dịch bằng 4,0.10”M 

1. Tính tích số tan của kết tủa AB¿X: 

2. Tính độ tan của ABzX; trong dung dịch BCI 5,0.10M 

3. Tính độ tan của ABzX: trong dung dịch ACT 1,0. 10M 


4.2. Hãy cho biết ảnh hưởng của các chất đến độ tan S của kết tủa trong các 
trường hợp sau: 


1. NH¿CI đến SMgNH,PO, 4. NaOH đến SPbSO, 
2.NH; trên SMg(OH); 5. NH; đến SAg;CrO, 
3. H đến SAg;CrO, 
Giải thích tại sao? 


4.43. Trộn I,0ml K;CrO¿ 0,120M với 2,0ml Ba(OH); 0,009M, có kết tủa 
BaCrO¿ xuất hiện hay không, pT „„„.„,, = 9,93. 


4.4. Cho HạS lội qua trung dịch CuCl; 0,010M, FeCl; 0,010M và MnCl; 
0,010M cho đến bão hoà băng 0,10M. Có hiện tượng gì xây ra? Cho pTs của các 
chất: CuS(35,2), FeS (17,2); MnS (9,6); pKa của (HS): 7,02; 12,9 4.5. Trộn 1,0 ml 
HCI 0,30M với 1,0ml Pb(NO;); 0,0IM_. Có kết tủa PbCl; tách ra không? 
Cho T= 1,6. 10Ÿ. 


4.6. Tính độ tan của Asl trong: 
a) Dung dịch KNO3 107M 

b) Dung dịch Ba(NOa);M 

c) Dung dịch Al(NO¿); 10M 


Độ tan của Agl trong các dung dịch đó tăng bao nhiêu lần so với độ tan của nó 
trong nước tỉnh khiết. 


Tích số tan của Agl ở 20°C là 8,3.10ˆ””. 


4.7. Tính độ tan của CaC2O¿ trong dung dịch (NH¿);CO¿ 5.10M và so sánh 
với độ tan của nó trong nước. Tích số tan của kết tủa này là 1,38.10”M 
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4.8. Người ta dùng 20ml dung dịch NHuNO; để rửa kết tủa MgNHPO¿. Hãy 
tính nồng độ dung dich NH„NO: theo phần trăm khối lượng để khi rửa không mắt 
quá 0,01mgMgO. T.„ v,;ọ, = 2,5. 10 13, 

4.9. Tính nồng độ ion HỈ ít nhất cần phải có trong dung dịch CaCl; 0,02M và 
K;C€¿O¿ 0,1 M để CaC¿O¿ không kết tủa. 

Nếu dung dịch gồm CaC]; 2.10”M, HCI 10M và KzCzO¿ 10M thì CaC¿O¿ có 
kết tủa được không? 


đọc o„ =1,78.10°, H,CO, có pK,= 1,25, pKạ= 4,27 

4.10. Tính độ tan của các sunphua sau: AgaS, CuS, PbS và HgS trong nước, có 
kế đến tương tác của ion của kết tủa với các ion của H;O. 

TẠy: s~ l0 đọ, s~ 2,5. 10%; Tpụs= 6,8.107” 

Thạs = 107 › H;S có pK;= 7 và pK› = 14. 

4.11. Mg(OH); có kết tủa được không khi thêm 1ml dung dịch MgO; I M vào 


100ml dung dịch NH; + NHaCI (1 M); Mg(OH); có T = 102 và NH: có pK¿ = 
4,75. 


4.12. Nồng độ cân bằng của NH; trong 100ml dung dịch chứa 10M kết tủa 
AgO phải là bao nhiêu để hoà tan hoàn toàn lượng kết tủa đó, Tazcị = 1,1.10'”°, các 
phức Ag(NH;)”, Ag(NH;);' có B¡¡ = 10””, Bị; = 10””'. 

4.13. Thêm dung dịch Ag` 0,1 M vào dung dịch hỗn hợp CTI 0,1M, Br 0,1M 
thì ion nào kết tủa trước và khi ion thứ hai bắt đầu kết tủa thì con thứ nhất có nồng 
độ cân bằng là bao nhiêu ? AgCI và AgBr có tích số tan lần lượt là 10?” và 10'“”. 

4.14. Thêm dung dịch Ag” vào dung dịch hỗn hợp CI(10m)và Cr¿” (10M) 

Tính nồng độ cân bằng của ion CT khi kết tủa đỏ nâu AgzCrO¿ bắt đầu xuất 
hiện. Tagc= 10”, TAg;Cro, = 10", 
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CHƯƠNG 5 
PHẢN ỨNG OXY HOÁ - KHỬ 


5.1. KHÁI NIỆM VỀ PHÁN ỨNG OXY HOÁ KHỬ 
5.1.1. Định nghĩa 
5.1.1.1. Phản ứng oxy hoá khử là phản ứng trong đó có sự thay đổi mức oxi hoá, 
chất oxi hoá nhận electron và mức oxi hoá giảm, chất khử nhường electron và mức 
oxI hoá tăng. 

Có thê định nghĩa theo nhiều cách khác. 
5.1.1.2. Chất khử là chất cho electron số oxi hóa tăng, hoá trị tăng, còn chất oxi 
hoá là chất nhận electron và số oxy hóa giảm. 
3.1.1.3. Quá trình khử là sự nhận eletrôn quá trình oxI hoá là sự nhường electron. 


Ví dụ: 2Fe + 3O; = 2 FeC]› 


- Chất khử: Fe 

- Chất oxi hoá: Cl; 

- Sự khử Fe: CI°+le=CT 
- Sự oxI hoá CŨ: Fe - 3e = Fe” 


5.1.2. Cân bằng phản ứng oxi hoá khử (Theo phương pháp thăng bằng e). 


5.1.2.1. Nguyên tắc: Tông electron mà chất khử nhường đi bằng tổng electron 
mà chất oxi hoá thu vào. 


3.1.2.2. Các bước: 
a. Xác định chất oxi hoá, chất khử. 
b. Thành lập phương trình electron 


c. Cân bằng phương trình electron (Tìm BSCNN của tổng thu và tổng nhường 
rồi tìm hệ sốđếcân bằng). 


d. Hoàn thiện phương trình phản ứng. 

Ví dụ: 
AsS + HNO;jạ„——> H;AsO, + H;ạSO, +NO 
(Khử) (oxy hoá) 


70 


Bước 1: Chất khử là As;Sa; Chất oxy hóa là HNOa 
Bước 2 và 3: thành lập phương trình electron và cân bằng: 


2As”! - 2.2e =2As” 
3S” -3.8e =3.S% 

N”*+ 3e =N?* +ác 
6As?* + 9S? + 28N” = 6As”? + 0S” + 28N? 


-2&c 
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Bước 4: hoàn thiện phương trình phản ứng: 
3As,S; + 2SHNO; + 4H;O = 6H;AsO, + 9H;SO¿ + 28NO 
5.2. THẺ OXI HOÁ KHỦỬ - CHIẾU CỦA PHÁN ỨNG OXI HOÁ KHỬ 
5.2.1. Thế oxi hoá khử - Phương trình Nernst 
Đề đơn giản ta xét cặp oxi hoá khử liên hợp. 
Ox +ne >Kh (5.1) 


Theo nguyên lý II nhiệt động học, nếu AG < 0 thì phản ứng xảy ra theo chiều 
thuận, AG > 0 —› phản ứng xảy ra theo chiều nghịch và AG = 0, phản ứng đạt trạng 
thái cân bằng. Nếu AG càng âm, phản ứng càng xây ra theo chiều thuận và khả 
năng oxy hoá của chất oxi hóa càng lớn khi thế khử của cặp càng lớn. Thế đăng 
nhiệt đăng áp của phản ứng được tính theo công thức: 


AG = AG°+RTlnK (5.2) 
(K là hằng số cân bằng của phản ứng (5. 1)) 
Ở trạng thái cân bằng, AG = 0, nghĩa là: 
AG = AG” + RTlnK =0 


Mặt khác: AG” = -A' (A' là công hữu ích chuyển n moi electron trong điện 
trường có hiệu SỐ điện thế AE, mà A' = -nFAE và để đơn giản ta đặt AE = E. về 
mặt nhiệt động học E đặc trưng cho TTCB của phản ứng khử Ox + ne = Kh nên nó 
được gọi là thế khử. Về mặt hoá học đặc trưng cho độ mạnh yếu của cặp Oxh/kh 
nên gọi là thế oxi hoá khử. Còn về điện hóa học nó chỉ ra thế điện cực của cặp điện 
cực tạo nên nguyên tô ganvanic nên được gọi là thế điện cực. 


Do đó AG = A'= - nFE = AG° + RTlnK (5.3) 


Chia cả 2 về cho - nFE, ta có: 
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E== -——lnK 
nF ` nF 
—F0 KT Ø ¡ LẾ”] - 2 ®7a19X] 
E=E'~- TC -InK=£" TC h1" hy (5.4) 


Ở điều kiện tiêu sành T =25°C + 273 = 298°, F: 96.500C. Đồng thời chuyên 
InK = 2,3.IgK; R = 8,314 J/mol.K 


ø, 0,059 Š [Øx] 


E=E°+ [mi (5.5) 


Đó là phương trình Nernst tính thế oxi hoá của cặp oxi hoá khử liên hợp. 


E° được gọi là thế oxi hoá khử tiêu chuẩn của cặp oxi hoá khử liên hợp được đo 
ở điều kiện chuân và nồng độ dạng oxi hoá bằng nồng độ dạng khử = 1mol/I 


Áp dụng (5.5) cho 3 trường hợp sau: 
* Me" + ne = Me? } -E = E” ; ”* au„ + 0,059/n lg [Me"] 
* MnO;+8H' +5e = Mn”' +4H,O 


0,059 Ko.) T 


_>E=E' MnO1/Mn” T——— Ề ° mm] 


* BrO; +6e+3H,O = Br +6 OH 


ĐÓ TH. _ [BrƠ] 


'[xr]Jom] 


—kE0 = 
—>E=E BrO 3 /Br 


5.2.2. Chiều của phản ứng oxi hoá khử 
Đề xét chiều của phản ứng oxi hoá khử, ta dựa vào thế tiêu chuẩn E° của các 
cặp. Cặp nào có E” lớn thì dạng oxi hoá của cặp đó sẽ oxi hoá dạng khử của cặp có 
thế tiêu chuẩn nhỏ hơn. 
Ví dụ: Cặp MnO; /Mn”” có E° = 1,51V 
Cặp Fe”*/ Fe?! có E° = 0,77V. 
MnO; +5Fe?'+8H°=Mn?'+5Fe?T+4 HO 


MnO; oxi hoá Fe?' Fe?! 


Có nhiêu yêu tô ảnh hưởng đên thê oxi hoá khử và chiêu của phản ứng oxI hoá 
khử. 


ý” 


5.2.2.1. Ảnh hưởng của nông độ 
Xét chiều phản ứng 2Ag* + 2Hg° © Hg?'+2Ag (1) 
a) Khi [Ag”]= 10M và [Hg?° ]=10'M 
b) Khi [Ag*]= 10'M và [Hg?' ] = 10M 
Cho E°¿y*,¿= 0,B0V E7 „..„ =0,79V 
Từ (1) ta có 2 bản phản ứng: 
Ag”h +c >Apg" 
Nên E .z*,ag°= E”..,„„. + 0,0591g [Ag'] (E,) 


Ag'!Ag” 
2Hg° - 2e =Hg/' 


Nên E =sb, . 


Ặ + 
Hg}/2Hg Hạ)? ! Hg 


IglHg;' ] Œ;) 


a) Khi [Hg?*]= 10?(mol/), [Ag”] = 10(mol/) 
Ta có: 
E, = 0,80 + 0,059 lg 10'= 0,57 V 
E;=0,79 + =.. 10!=0,76V 
Như vậy Hg;”` oxy hoá Ag° —› Ag”, phản ứng xấy ra theo chiều nghịch. 
b) Khi [Hg?' ] = 10 mol/1; [Ag*]= 10” mol/l 


0,059 
Bi 


E;ạ= 0,79 + lg 10”=0,67V 


E, = 0,80 + 0,059 lg 10” = 0,74V 
Lúc này Ag” oxi hoá Hg;”' —› Hg”, phản ứng xảy ra theo chiều thuận. 
2Ag'+2Hg e=Hg;' r2Ag' 
5.2.2.2. Ảnh hưởng của sự kết tủa 
Xét chiều phản ứng: 
2Cu?' +4I' = I, + 2Cul‡ (2) 


Cho [T]= 1 mol, Tạ„= 1012, Eos,e = 0,17V, E7 


I2! 


=0,54V 


Từ (2) ta cũng có hai bán phản ứng: 


C 2+ 
2Cu?* + 2e + 2Ï = 2Cul‡ nên E9, +0/0591g1 HH (E) 


Củ?t Cu? [Cz' | 


2F = 2e —= l, nên BỊ, ðIP Ei +0,059]g L:] (E;) 


bội 


rất bé nên nồng độ Cu' trong dung 


Do có kết tủa Cul tạo thành mà Tcạ„i = 10”? 
dịch giảm mạnh, làm thế E, tăng lên: 


u?t 
E¡=0,17 + 0,059 IgC—) Ì—017+00591g vôi) VI 0,0591g T_ = 0,85 (V) 
ữ ] 
Đây chính là thể tiêu chuẩn điều kiện khi (E,') khi có sự kết tủa Cul. Thế này 
lớn hơn thế E?,.„ =0,54V nên Cu”' oxi hoá được L thành I; theo chiều thuận. 
5.2.2.3. Ảnh hưởng của pH 


Xét phản ứng AsO} + 2H! +2I AsO}'+ H,O*+ I, (3) 


Xét chiều phản ứng ở pH = 0 và pH =8 cho E? AsO} /AsO 1” 0,57V,E?...=0,54V 


l2 


Từ phản ứng (3) ta cũng tách ra được hai bán phản ứng: 


AsƠ;” +2e+2H' = AsO” +H,O 


0,059. [4sỚ¿ ] ` 
nên E_„. =£? +————lg——S—[H'] (E) 
IS) 27-8 AsG; GIÁT 2 [ AsO; ] Ị 
21276 =1, 
: 0,059. TP, ] _ 
nên đ _ "27 TT ce | “Ứp ÏÏ (E;) 


Do có ảnh hưởng của [H”] nên đã làm ảnh hưởng đến thế E;¡ 


* Tại pH =0, [H”]= Imol/1 


3- 
E,=0,57+ 0.059, [AsO; ] _ 0,059 


———lgl+0,57V=0,57(V 
đi [AO]` D2 (V) 
Vì E¡ > Ea nên AsO¿* oxy hóa được Ƒ thành lI; theo chiều thuận. 


* Tại pH =8, [H”] 10 mol/I 


3~- 
Eh= 0,059 ba BI A cs l g0°)? = 0,088 
2 [4sØ;”] 


Vì E°'¡< 0,54V nên l¿ oxi hóa AsOs* thành AsO¿* (theo chiều nghịch). 
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5.2.2.4. Ảnh hưởng của chất tạo phức 
Tính thế oxi hoá khử tiêu chuẩn điều kiện của cặp Co” ”/ Cof” khi có mặt NH:. 


Cho hằng số bền tổng cộng của phức Co(NH;)¿ ` là Ø=10°”', hằng số bền 
tổng cộng của phức CO(NH;)¿ˆ` là B", = 1022 E2... =.1,84V 


Trong dung dịch có cân bằng: 
Co”*®+e Co” 
Co” + 6NH; >Co(NH,)?* (Ø1) 
Co?*+ 6NH; =Co(NH,)?* (5) 
Phản ứng oxI hoá khử khi có mặt NHạ 
Co(NH;)¿'` +e = Co(NH;)£° 


Khi không có mặt NH:: 
, [cø* ] 
E=E¿ˆ.. „+ 0,059lg£———+ (1) 


ai 


Khi có mặt NHạ thì: 


3+ 
ESE. A09 nỊ 
3/6 


Ta có các biêu thức tính băng sô bên 2 & đ;: 


(2) 


[Co(NH,)Ƒ] , 


[Co(NH,)¿ ] 
[Co”][NH, 


Bis= [Co?*][NH,]* 


B¡„= 


„¬1_ [Co(NH;3⁄*] . ra +1 [Co(NH,);'] 
PP 2P[NH,Ƒ hờ la VIT TAY 


Từ (2) ta có: 
[c>]. [Co(NH,)ÿ) 
0 + B,”.[NH lì 
E=Eˆ.... +0,0591 ° .„ +0,05 Du GÀ ke, 
5à 340M hàpi[S0]|A 21204124 52TĐTDT8ygI 
Jó-[NH,;ƒ 
ø B¿ [Co(NH,);*] 
=E°..... +0,059 lg —14+0,0501g ———— 
Co*' !Ca‡* b ph 5 [Co(NH,)Ÿ'] 
3+ 
E,=E°.„„. +0,059 Ig Ps khi [C0(NHJZ]_„ 


B5 - [Co(NH,}Ƒ]. 


th 


l1 


Vậy 1UẾg CoŸ* 1Co?t = AT TÔ É 0,059] lg 
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E°....... =184+0,05911g G ạ =0,05/(E”........ là thế tiêu chuẩn điều kiện) 


Co}* /Co?† 
Như vậy hoạt tính oxi hóa cầu Co?” giảm, hoạt tính khử của Co” tăng lên. 
5.3. HÀNG SÓ CÂN BẰNG CỦA PHẢN ỨNG OXI HOÁ KHỬ. 
Xét hai bản phản ứng sau: 
OX, +n,e =Kh, Œ) 


B=E; -#nSI gad = =AG? + RT In K, 
mF [OX| 


E=z£_-“Ïh L N =AG? + RTInK, 
mF |OX;] 


Giả sử OX; là chất oxi hoá mạnh và Kh; là chất khử mạnh thì: 
n;OX, +n,Kh; n,OX; + n;Kh, 
AG=n;AGØ, -n,AOØ, 
= - n,n,FE, - (-n,n;FE;) 
= - nạn;F (E¡- B¿). 
Ở trạng thái cân bằng AG = 0, tức là 
E¡ - b = 0 và E\ = E;¿ 


Như vậy lúc cân bằng ta có: 


Nhân cả tử và mẫu của về trái với nị, đưa vào biêu thức logant, nhân cả tử và 


mâu về phải với nạ đưa vào biêu thức logarit, biên đôi ta có: 


RT In LKh l2 3k 


— nạn ( Ei K. lBya [oxï]" [Kh;]n Ề 
InK= mu (B— Eị) n (5.6) 


RT 
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Thay các giá trị: F = 96.500C, InK = 2,3lgK, R = 8,314J/mol.K,T = 298K 
Ta có: 


mm, (EỆ ~ Ei) (5.7) 


[SE 
ề 0,059 


Khi n¡ =n; = n thì: 
n( E7 E;) 
lgK= ———— 2.8 
° 0,059 bo 
Ví dụ: Người ta thêm dư thuỷ ngân lỏng vào dung dịch Fe ”.10ỶM. Lúc cân 
bằng chỉ còn 4,6% Fe ở dạng FeÌ” (ở 298K). Biết thế khử tiêu chuẩn của cặp 
Fe”'/Fe”" = 077V Tính thế khử của cặp Hg;”` /Hg nếu phản ứng xảy ra duy nhất 


trong hệ là: 


2Hg + 2Fe”'= Hg;”! + 2Fe”' 
Bài giải: 
[Fe”?] = 0,046.103 = 4,6. 107(M) 
[Fe?*] = (1 - 0,046) 103= 9,5.10(M) 


[Hg;?*] = -IFe”J =4,8.104(M) 
HSCB của phản ứng trên là K: 


x- L7 J2" ƒ * [re] — 4,8.10%(9,5.107 Ï_ 48.106,5)2.102 . 


[ze* Ï (4.6.10”} (4,6) ..10 
Theo (5.7): 
lgK = lộ | ÁP tre?! .]J“ bà */Hg 
0,059 & 
h 2E xu„¿ —0,059lgK - 2.0,77—0,059.0,26 
Đi EE==_=ẽ=. GGL: Ta G= =0,791() 
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CÂU HỎI - BÀI TẬP CHƯƠNG 5 


5.1. Thiết lập sự phụ thuộc thế - pH đối với các hệ oxi hoá - khử sau: 

a) CrạO;* + 14H” + 6 =>2Cr”* + 7H;O () 

b) Co(OH), | +e => Co(OH), + OH: (2) 

5.2. Đánh giá khả năng oxi hoá của Fe” đối với I khi có mặt của F”. Giả sử Fe”” 
chỉ tạo phức với F: 

Fe” + 3F =FeF; lg/,= 12,06 

và các quá trình trao đổi electron: 

Fe?” +e Fe” (E,°=0,771V) 

FeF¿ + ec>Fe”'+ 3F (E;°= 2) 

5.3. Đánh giá khả năng oxi hoá L bởi Fe(CN)¿" cho biết hằng số không bền 
tông hợp của FeF¿` là 10'” và của FeF,* là 10” và các hằng số CB của các sản 
phản ứng: Fe?* + e  Fe?' và FeF¿` +e > FeF¿“ 

Kị, K¿ tương ứng có K, = 10, Eiso, và Kạ= 10, E2; 

5.4. Đánh giá khả năng oxi hoá - khử của cặp Ag /Ag khi có mặt của ion 
X(ŒX =(ŒTI, Br,F, SCN): 


Ag+e =AgỶ E°.. =0,799V 


Ag”!Ag 

5.5. Tính thế oxy hoá khử tiêu chuẩn điều kiện của cặp Fe(II/Fe(H) trong 
dung dịch có dư F đề tạo phức FeF¿` có Pis= 101, biết ' MT To LÒ lê 

5.6. Thế oxi hoá khử tiêu chuẩn của cặp Cu” /Cu là 0,337V. Thế oxi hoá khử 
tiêu chuẩn điều kiện khi có dư NH: để tạo phức Cu(NH:)¿” là - 0,07V. Tính hăng 
số bền tông cộng của phức đó. 

5.7. Thế oxy hoá khử tiêu chuẩn của cặp Cu” /cu+ là E” = + 0,153V. Tính thế 
oxi hoá khử tiêu chuẩn điều kiện của cặp khi có đủ thiocyanat SCN' để tạo kết tủa 
CuSCN có tính số tan của Tc„scụ = 1023, 

5.8. Giải thích tại sao bạc kim loại không tác dụng với HCI mà tác dụng với HI 
đề giải phóng ra Hidro (H;) cho £? ,„ =0,80V, TazcE 10”, Ta„= 10” 


5.9. Tính hằng số cân băng các phản ứng oxi hoá khử: 
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a) Ce”' + Fe?! Ce”! + Fe?* 


b) MnO; + 5Fe?' + 8H'  Mnˆ”* + 5Fe”* + 4H;O 
trong dung dịch nồng độ lớn H+ là 1M. 


c) Cr;O? + 6F + 14H  2Cr” + 31, + 7H;O ([H*]= 1M) 


Cho báu bi Se4 Na ¿ ly xác C307 
0 c 0 = 
Với hệt =15W, đt pn =0,77WV 
E°, =0,54V, 


5.10. Tính HSCB của phản ứng giữa ASO¿” và I; 
a) Trong môi trường axit có pH = 2 
bị Trong môi trường NaHCO; 0,1 M có pH = 8. 


}- 
$ 3 
Jm Du 


Cho E° ., =0,57V, g), =0,54V. 


lội 
17 


PHẢN THỨ HAI 
CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH HÓA HỌC 


Như đã nêu ở trên hoá học phân tích gồm phân tích định tính và phân tích định 
lượng. Phân tích định lượng gồm các phương pháp phân tích hoá học và các 
phương pháp phân tích hoá lý. Các phương pháp phân tích hoá học gồm có phân 
tích khối lượng và phân tích thể tích. Các phương pháp hoá lý gồm phân tích đo 
màu, phân tích sắc ký, phân tích điện hoá. 


CHƯƠNG I1 
PHÂẦN TÍCH KHÓI LƯỢNG 


1.1. NGUYÊN TẮC CHUNG CỦA PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH KHÓI 
LƯỢNG 


Phân tích khối lượng là phương pháp định lượng hóa học trong đó người ta đo 
chính xác bằng cách cân khối lượng của chất cần xác định hoặc những hợp phần 
của nó đã được tách ra ở trạng thái tỉnh khiết hóa học hoặc là dưới dạng hợp chất 
có thành phần biết trước. 

Thí dụ, để định lượng vàng trong hợp kim, người ta lấy một mẫu đại diện cho 
hợp kim đó đem hòa tan mẫu này trong một lượng thích hợp nước cường toan 
3HCI + IHNO¿ đặc để chuyên hoàn toàn mẫu thành dung dịch. Đem chế hóa dung 
dịch đó bằng những thuốc thử thích hợp, rồi khử chọn lọc và định lượng vàng (III) 
thành vàng kim loại (Au). Đem lọc, rửa kết tủa Au đó rồi sấy và nung đến khối 
lượng không đổi. Cuối cùng cân lượng Au đó trên cân phân tích để xác định khối 
lượng của nó. Từ khối lượng này, xác định hàm lượng vàng trong mẫu hợp kim. 


Để xác định Mg, người ta tiễn hành như sau: hòa tan mẫu phân tích trong dung 
môi thích hợp để chuyển toàn bộ lượng Mg vào dung dịch dưới dạng iôn Mg””. 
Chế hóa dung dịch bằng các thuốc thử thích hợp để kết tủa hoàn toàn và chọn lọc 
iôn Mg”` dưới dạng hợp chất khó tan MgNH„PO¿. Lọc, rửa kết tủa và sấy nó ở 
nhiệt độ thích hợp để chuyền hoàn toàn thành hợp chất Mg;PzO;. Cuối cùng cân để 
xác định khối lượng của nó. Dựa vào công thức của kết tủa và khối lượng vừa cân 
được sẽ tính được hàm lượng của Mg trong mẫu phân tích. Trong thí dụ này hợp 
chất MpgNH„PO¿ được kết tủa để tách định lượng Mg được gọi là dạng kết tủa, còn 


S0 


Mg;P;O; hợp chất được tạo thành sau khi nung dạng kết tủa và đem cân để xác 
định hàm lượng của Mg được gọi là dạng cân. Phương pháp phân tích khối lượng 
Mg như trên được gọi là phương pháp kết tủa. Phương pháp kết tủa là phương 
pháp được sử dụng phổ biến nhất trong phân tích khối lượng. 


Để xác định CO; trong quặng cácbônát người ta phân hủy lượng mẫu CaCO¿ 
băng axit trong một dụng cụ riêng: 


CaCO; + 2H* > Ca? + CO, + H;O 


Toàn bộ lượng khí CO; giải phóng ra được hấp thụ hết vào hồn hơn Cao + 
NaOH đựng trong một bình riêng. Lượng CO; đó được xác định theo độ tăng khối 
lượng của bình đựng hỗn hợp hấp thụ, phương pháp xác định hàm lượng CO; như 
trên gọi là phương pháp cắt. 


Đề xác định SO¿F người ta kết tủa nó dưới dạng BaSO¿ (dạng kết tủa), lọc rửa, 
sấy, nung, cân kết tủa (dạng cân), ta tính ra được hàm lượng SO¿Z” trong dung dịch 
nào đó. 

1.2. YÊU CÂU CỦA DẠNG KÉT TỦA VÀ DẠNG CÂN 


Đề phương pháp phân tích khối lượng đạt được độ chính xác cao, dạng kết tủa 
phải thỏa mãn những yêu cầu sau: 


- Kết tủa cần phải thực tế không tan. Muốn vậy khi tiến hành kết tủa người ta 
phải chọn những điều kiện thích hợp như pa tối ưu, nông độ thuốc thử, nhiệt độ 
thích hợp để kết tủa hình thành thực tế không tan, hoặc như người ta nói chất phân 
tích được kết tủa một cách định lượng, thí dụ kết tủa tới 99 999%, 


- Kết tủa thu được cần phải tinh khiết, không hấp phụ cộng kết và nội hấp các 
tạp chất. Chỉ có như vậy thì dạng cân mới có thành phần xác định ứng đúng với 
công thức hóa học của nó. 


- Kết tủa cần thu được dưới dạng dễ lọc rửa để có thể tách ra khỏi dung dịch 
một cách nhanh chóng và thuận lợi nhất. 


Yêu cầu quan trọng nhất của phân tích khối lượng là chất răn thu được cuối 
cùng phải có công thức xác định để từ khối lượng của nó tính ra được chính xác 
hàm lượng nguyên tố hoặc tôn cần định phân. Đối với những kết tủa loại BaSO¿ có 
công thức xác định, bền vững ở nhiệt độ cao, nên sau khi rửa sạch và sây khô thì từ 
khối lượng của nó sẽ có thể tính được lượng lớn Ba” hoặc SO¿” có trong dung 
dịch phân tích. Như vậy, trong trường hợp này đang kết tủa và dạng cân là một hợp 
chất. Nhưng không ít kết tủa, chẳng hạn Fe(OH); và Al(OH); thường không có 
công thức xác định nên không thê chọn là dạng cân mà phải nung chúng ở nhiệt độ 
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cao tới khi có khối lượng không đổi để chuyển chúng thành Fe;Os hoặc AlzO; là 
những dạng cân phải thỏa mãn những yêu cầu sau: 


- Phải có công thức xác định, có thành phần không đổi từ khi sấy hoặc nung 
xong đến khi cân nó trên cân phân tích. Thí dụ, dạng cân không được hút ầm, 
không hấp thụ khí CO; có trong không khí, không bị phân hủy bởi ánh sáng... Để 
thỏa mãn yêu cầu này cần phải tiễn hành phân tích theo những kỹ thuật nhất định. 


Hệ số chuyền (còn gọi là hệ số phân tích) càng nhỏ thì càng tốt. Thí dụ, có thể 
xác định Cr”” dưới dạng cân là BaCrOx hoặc Cr;Oa. Giả sử, sai SỐ tuyệt đối khi cân 
BaCrO¿ và CrạO: đều là 1 mg, nhưng khi cân ở dạng Cr;O; thì sai số là 52 x 2/152 
= 0,7mg Cr, còn khi cân ở dạng BaCrO¿ thì sai số là 52x1/253,3 = 0, 20mg CTr, nhỏ 
hơn trường hợp trước 0,7/0,2=3,5 lần. 


1.3. CÁCH TÍNH KÉT QUÁ TRONG PHÂN TÍCH KHÓI LUỢNG 
a/ Hệ số chuyền còn gọi là hệ số phân tích 


Thông thường dạng cân không phải là dạng cần xác định hàm lượng, vì vậy, từ 
khối lượng của dạng cân tính khối lượng của dạng cần xác định hàm lượng. Do đó, 
để tiện cho việc tính kết quả phân tích, người ta đưa ra khái niệm hệ SỐ chuyên. Đó 
là đại lượng mà ta cần phải nhân khối lượng của dạng cân với nó để được khối 
lượng của dạng cần xác định, thông thường hệ số chuyền là tỉ số của khối lượng 
của một, hai hoặc nhiều nguyên tử hoặc phân tử hoặc tôn của dạng cần xác định và 
khối lượng phân tử của dạng cân. Nói cách khác hệ số chuyên chỉ ra có bao nhiêu 
gam nguyên tố (chất) cần định phân trong 1 gam dạng cân. Trong trường hợp cần 
xác định S1 thì hệ SỐ chuyên từ S1O; (dạng cân) thành S1 dạng cần xác định là: 


K= -ŠL_=0,4674 
N8) 


1; 


Thí dụ khác: nễu dạng cân là Mg;P;OÖx và dạng cần xác định hàm lượng là Mg; 
MgO hay MgCO; thì hệ số chuyền lần lượt là 


K02 
g;hO, 
K_ =-21⁄#Ở _o3œ22 
e2  Mg,P.O, 
Kuœo,= 24C _ o 2526 
216 4 


b) Cách tính kết quả phân tích 


Thông thường người ta tính kết quả theo % khối lượng của chất cần định phân 
trong mẫu. 


S2 


Giả sử lượng cân mẫu là p (g). Khối lượng dạng cân là q (g). K là hệ số chuyền. 
Hàm lượng tính theo % khối lượng x. 


_ K.g.100 


x% = (1.1) 


Nếu p (g) mẫu chứa trong v (ml) dung dịch mà lấy ra v (ml) để phân tích thì: 


tới = k.g.v.100 (12) 
p 


Trong trường hợp phân tích khí và hơi thì cách tính khá đơn giản. Ví dụ, để xác 
định độ âm của mẫu, ta lấy p (g) mẫu, Sau khi sấy khô thì còn lại p (g). Vậy độ âm 
của mẫu là: 


% độ ấm = P~E. 100 
p 
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CHƯƠNG 2 
PHÂN TÍCH THẺ TÍCH 


2.1. NHỮNG KHÁI NIỆM CƠ BẢN CỦA PHÂN TÍCH THẺ TÍCH 

2.1.1. Nguyên tắc của phương pháp 

2.1.1.1. Định nghĩa: Phương pháp phân tích thê tích là phương pháp phân tích dựa 
trên việc đo chính xác thê tích dung dịch thuốc thử (là dung dịch chuẩn) đã phản 
ứng vừa đủ với dung dịch phân tích. Từ thê tích và nồng độ của dung dịch chuẩn 
chúng ta tính ra hàm lượng chất cần phân tích. 

Đề đo thê tích chính xác của dung dịch chuẩn độ ta dùng dụng cụ là Bu rét (còn 
gọi là ống chuẩn độ) còn bình đựng dung dịch phân tích gọi là bình nón. Bu rét 
được chia độ đến 0,ImIl, thường dùng là 25, 50, I00ml. Còn bình nón thường dùng 
có dung tích 50,100, 250ml. 

Quá trình thêm từ từ dung dịch thuốc thử B từ trên Buret xuống chất định phân 
A gọi là sự chuẩn độ. 

Điểm mà A phản ứng vừa đủ với B gọi là điểm tương đương. Để xác định điểm 
tương đương người ta cho chỉ thị vào bình nón. Tại điểm tương đương chỉ thị bị 
mất mầu hoặc xuất hiện màu hoặc đổi màu đo bản thân nó phản ứng với lượng dư 
của thuốc thử (chỉ cần 1,2 giọt) là xuất hiện hay đôi màu. 

Ví dụ: Khi chuẩn độ HCI bằng NaOH 

HCI + NaOH = NaOH + H,Ö 


Ta cho phenolphtalein vào bình nón chứa HCI, dung dịch không màu. Nhưng 
khi lượng HCI hết thì 1 giọt NaOH dư xuống sẽ làm dung dịch chuyển sang màu 
hồng đo phenolphtalein tác dụng với OH. 


2.1.1.2. Các yêu cầu của phản ứng dùng trong phân tích thể tích 


Do quá trình chuẩn độ diễn ra nhanh lại đòi hỏi nhận biết đổi màu tức khắc để 
kết thúc chuẩn độ đúng lúc nên phản ứng trong phân tích đòi hỏi các yêu cầu sau: 


a) Phản ứng phải hoàn toàn: Có nghĩa là phần chất còn lại sau khi kết thúc 
định phân nhỏ hơn sai số cho phép. 


Ví dụ: Sai số + 0,1% là cho phép được. Điều đó có nghĩa là tốc độ phản ứng 
phải đủ lớn, qua tính toán và qua thực tế tốc độ phản ứng phải lớn hơn 10/. 


Nếu phản ứng diễn ra không hoàn toàn thì phải có biện pháp thúc đây phản ứng 
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bằng cách tạo phức hoặc kết tủa với sản phẩm, ví dụ: 
2Cu?*+4l” c 2Cul } +], 


để phản ứng hoàn toàn phải cho thêm KCNS vào để vừa tạo phức bền Cuz(CNS); 
vừa tránh kết tủa đục, vừa dễ nhận biết sự chuyên màu. 


b) Phản ứng phải chọn lọc: Nghĩa là chỉ cho một loại sản phẩm duy nhất không 
kèm theo phản ứng phụ tạo ra các sản phẩm phụ vừa khó xác định điểm tương 
đương vừa gây sai số lớn vì thuốc thử (dung dịch chuẩn) hoặc chất định phân tiêu 
tốn một lượng nào đó với chất lạ mà ta không tính được để loại trừ. Để khắc phục 
tình trạng này ta phải dùng chất chết bằng cách thêm chất tạo phức vào nó sẽ ngăn 
cản ion là không phản ứng với thuốc thử hoặc chất định phân cũng có trường hợp 
chỉ cần điều chỉnh pa của môi trường sẽ ngăn cản được phản ứng phụ. ví dụ khi 
chuẩn độ CI bằng AgNO¿, ta phải thực hiện trong môi trường trung tính hoặc kiềm 
yếu vì nêu môi trường kiềm mạnh thì: 


2Ag' +2OH- = Ag;O + HO 
hoặc axit mạnh sẽ phản ứng với CrO,” (chất chỉ thị) theo phản ứng: 
H '+CrO? c> HCrO; bền 
làm mất tác dụng chất chỉ thị: 

c) Tốc độ phản ứng phải đủ lớn: Trong phân tích thê tích điểm tương đương 
được xác định bằng sự đổi màu của chỉ thị, nếu chậm sẽ dư rất nhiều dung dịch 
chuẩn nếu phản ứng chậm thì phải thêm vào hệ phản ứng chất xúc tác nào đó. 

d) Phải xác định được điểm tương đương bằng chỉ thị: Trong phương pháp 
trung hoà ta dùng chỉ thị pH, trong phương pháp oxy hoá khử và trong phương 
pháp kết tủa và tạo phức dùng chỉ thị là các chất vô cơ hoặc hữu cơ có khả năng 
tạo với thuốc thử dư một sản phẩm có màu đặc trưng. 

e) Đương lượng gam của thuốc thử càng lớn càng tốt: để khi pha dung dịch 
tiêu chuẩn sai số cân là nhỏ nhất. 

2.1.2. Phân loại các phương pháp chuẩn độ. 
2.1.2.1. Phân loại theo bản chất và cơ chế phản ứng: Theo cách này có bốn cách 
chuẩn độ: 

a) Chuẩn độ trung hoà (còn gọi là phương pháp trung hoà): 

Đó là phép xác định nồng độ một axit hay kiềm bằng dung dịch chuẩn kiềm 
hay axit, chỉ thị của phép chuẩn độ này là chỉ thị pH, khoảng pH đổi màu của chỉ 
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thị nằm trong bước nhảy pH của phép chuẩn độ, ví dụ Phenolphtalein, 
metyldacam. 

b) Chuẩn độ oxy hoá khử (còn gọi là phương pháp oxy hoá khử): Phương pháp 
này được dựa trên việc xác định nồng độ các chất oxy hoá (hoặc chất khử) bằng 
các chất khử (hoặc oxy hoá) chỉ thị của phép chuẩn độ là chất chỉ thị oxy hoá khử 
có khoảng thế đổi màu nằm gọn hoặc gần gọn trong bước nhảy thế. 

Ví dụ chuẩn Fe” bằng dung dịch chuẩn CrzO. 

Cr,O? + 6Fe?' + 14H! = 2Cr”'+ 6Fe”+ 7H;O 


Sau khi lượng Fe”” (dưới bình nón) hết thì Cr;O;” dư sẽ phản ứng với Điphenyl 
quan, làm cho nó biến đổi từ không màu sang màu tím xanh. Khi đó ta kết thúc 
định phân. 

c) Chuẩn độ kết tủa (phương pháp kết tủa): Sản phẩm tạo thành là kết tủa, song 
vẫn nhận biết được sự đổi màu chỉ thị nào đó. Ví dụ việc xác định CT bằng 
AgNO¿, khi dư AgNO: nó sẽ phản ứng với K;CrO¿ (là Chất chỉ thị ở dưới bình 
nón): 

AgNO; + NaCl = AgCl‡ trắng + NaNO;. 
2AgNO:dư + K;CrO, = Ag;CrO, ¡+ 2KNO,, 
đỏ gạch 

Màu của dung dịch chuyển từ đục trắng (màu của AgCl) sang hồng nhạt báo 
hiệu sự kết thúc chuẩn độ. 

d) Chuẩn độ tạo phức (phương pháp tạo phức): Sản phẩm tạo thành phải là 
những phức chất đủ bền và tan trong nước. Dung dịch chuẩn cũng là những chất 
tạo phức, chúng tạo với I1on kim loại thành phức bền hơn phức của chỉ thị với 1on 
kim loại. Sau tương đương cũng có sự đôi màu rõ rệt của chỉ thị: 


Me”! + MiIndˆ  Mind + H* 


không màu đỏ nho 
H,Y? + Melnd  MeY? + HInd + H" 
đó nho xanh 


2.1.2.2. Phán loại theo trình tự và thao tác thí nghiệm. 


q) Chuẩn độ trực tiếp: Cho dung dịch chuẩn tác dụng trực tiếp với dung dịch 
định phân. 


SỐ 


lị 


A + B 6 + D 
Đự + Huụy = E cau đặc rung 

b) Chuẩn độ gián tiếp: Đó là việc xác định nồng độ chất định phân thông qua 
sản phâm tạo thành giữa A (dung dịch định phân) và B (dung dịch chuân). 

Ví dụ: 

A + B = C + D 

C + E = H + G 

Thực tế là việc xác định A không thông qua B mà phải có C (sản phẩm của A 
và B) tác dụng với E rôi từ E suy ngược lại gián tiêp tính ra A. 


€) Chuẩn độ ngược: Đó là việc xác định A..phải qua hai dung dịch chuẩn (B và 
C) 


Bdư+zA=E+D 
Bcòn+C=G+H 
Tính A theo công thức sau: MAYN  S VLIN: 5X. Ne 
2.1.3. Tính toán trong phân tích thể tích. 


Để tính toán người ta phải dựa vào loại nồng độ cơ bản là nồng độ đương lương 
và độ chuẩn theo chất được xác định và phải dùng định luật đương lượng. 


2.1.3.1. Nông độ đương lượng. 
a) Nông độ đương lượng (còn gọi là nồng độ chuẩn hay là độ nguyên chuẩn). 


Đó là số đương lượng gam chất tan có trong một lít dung dịch. 


N= ) (2.1) 


Trong đó: a là số gam chất tan, D là đương lượng gam chất tan, V là số lít dung 
dịch. 
Đề xác định đương lượng gam (D) ta dựa vào biểu thức: 


P 


D= > (2.2) 


(P là phân tử gam của chất tan n là đại lượng đặc trưng cho từng loại phản 
ứng). 
- Trong phản ứng trung hoà, n: Số mol H ” (hoặc OH) của axit(hay bazo) trao 
đối. 
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+ NaOH + H;PO, = NaH;PO, + H;O 
DNaon = Phaon › D HPO, P go, 
+ 3NaOH + H;PO, = Na;PO, + 3H;O 


— Ph mo, 
Dị po, = TC 
- Trong phản ứng oxy hoá khử, n = số electron mà chất oxy hoá (hoặc chất 
khử) trao đổi. 
2 KMnO, + 10FeSO, + 8H;SO, = K;SO¿ + 2MnSO, + 5Fe,(SO,); + 8H;O 
P » 


Tho, : D — ` FưÔ, 
› EwSO, 


| 


Dư, = 
- Trong phản ứng kết tủa, n = số điện tích trao đổi, 


3BaC], + Cr;(SO,); = 3BaSO, J + 2 CrCl, 
P 


D co”) Thạc, & =_- Cn(SO,)› 
BaCh, —— 2 , Cn(SÓj); — 


b) Độ chuẩn theo chất được xác định (Tg) 


Độ chuẩn của một thuốc thử (A) theo chất cần xác định (B) là số gam chất cần 
xác định (B) tác dụng vừa đủ với I ml dung dịch chuẩn A. 


_. =0,00355_ tức là I ml do AgNO; tác dụng vừa đủ với 0,00355g CT. 


Độ chuẩn Taz = T (2.3) 

Trong đó a là là số gam chất A, DA' DB là đương lượng gam của A, B. 
2.1.3.2. Định luật đương lượng: 

Các chất phản ứng với nhau theo những đương lượng bằng nhau: 


mụ _— D, (24) 


Gọi Vụ, Nạ là thể tích và nồng độ của chất định phân A. 


Gọi Vụ, Ng là thê tích và nồng độ của dung dịch chuẩn B. Theo định luật 
đương lượng ta có: 


Vụ. NA = Vạ. Ng (2.5) 


Đây là dạng cơ bản của định luật đương lượng để tính toán trong phân tích thể 
tích. 
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Ví dụ 1: Có bao nhiêu gam Ba(OH); hoà tan trong 250ml dung dịch nếu chuẩn 
độ 20ml dung dịch này hết 22,4ml dung dịch HCI 0,098§4N? Ta có phản ứng 
chuẩn độ: 

Ba(OH), + 2HCI = BaC]; + 2H;O 


Do đó D “.. 


Ba(OH); — 2 


= —= 85,675 (g) 


Áp dụng định luật đương lượng ta có: 


N _ 22,4.0,09884 
Ba(OH), —” 20 
— Mgyom, X Dgjom), 
a5 Ba(OH); —— “xa ố nan ® ” Ba(OH); 


_ 22,4.0,02884 x250 =2,275(g) 
20.1000 


Ví dụ 2: Tính % H;C;O¿ trong mẫu, nếu cân 0,200g mẫu và hoà tan vào 50ml 
dung dịch, chuẩn độ dung dịch này trong môi trường axIt hết 30,5ml KMnOxo,lon. 


Giải: Ta có phản ứng chuân độ. 


5H;C,O, + 2KMnO, + 16H' = 10CO, + 2K* + 2Mn?' + 8H,O 


_ Tuơo, _ 90 _ 
EE bo =45() 


H0, 


Dùng công thức: a,= DẠ.Vạ. Nạ. 10” 
Ta có: A= 45.30,5 .0,10. 103 = 0,1372(g) 


Suy r4 % H,C;O, = 22g x 100 = 68,60%. 


2.2. CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH THẺ TÍCH 
2.2.1. Phương pháp chuẩn độ axit - bazơ (phương pháp trung hòa) 

Phương pháp chuẩn độ axit - bazơ dựa trên phản ứng trao đôi proion giữa dung 
dịch chuẩn và dung dịch định phân để xác định nồng độ của các axIt và bazơ. Các 
phản ứng dùng trong phương pháp này đều thỏa mãn các yêu cầu của phản ứng 
dùng trong phân tích thể tích. Các dung dịch chuẩn dùng trong phương pháp này 
thường là các dung dịch axit mạnh hoặc bazơ mạnh. Trong quá trình chuẩn độ 
nồng độ của các iôn H” và OH' thay đổi, tức là pH của dung dịch này thay đổi. Vì 
vậy, để xác định điểm tương đương người ta thường dùng những chất mà màu sắc 
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của chúng thay đổi theo pH của dung dịch. Những chất này được gọi là chất chỉ thị 
axit - bazơ hoặc chất chỉ thị pH. Đường biểu diễn sự phụ thuộc của pH trong quá 
trình chuẩn độ vào thể tích dung dịch chuẩn thêm vào hoặc lượng chất định phân 
đã được chuẩn độ được gọi là đường định phân. Người ta thường dựa vào đường 
định phân đề chọn chất chỉ thị thích hợp nhất. 

2.2.1.1. Chất chỉ thị axit-bazơ. 

Các chất chỉ thị axit - bazơ phần lớn là các phẩm nhuộm hữu cơ. Chúng là các 
axit hoặc bazơ hữu cơ yếu trong đó dạng axit và bazơ liên hợp có màu khác nhau. 
vì vậy màu của chúng phụ thuộc vào pa của dung dịch. Ta ký hiệu chất chỉ thị là 
axit HInd và bazơ là IndOH. y rong nước các chất chỉ thị đó phân ly như sau: 

Hlnd => H +lInd K na (a) 
IndOH œ Ind + OH' Kgma! (b) 

Trong đó các dạng liên hợp tương ứng của mỗi chất có màu khác nhau. 

Sự thay đôi màu của chất chỉ thị phụ thuộc vào pH của dung dịch được giải 
thích bằng thuyết ion - mang màu. 

Khi pH thay đổi thì các cân bằng (a) hoặc (b) sẽ chuyển dịch về phía phải hoặc 
phía trái, chất chỉ thị sẽ tồn tại chủ yếu đưới một trong hai dạng liên hợp, nên có 
màu của dạng nào tổn tại chủ yếu trong dung dịch. Ví dụ: nếu chất chỉ thị là HInd 
thì khi thêm axit vào dung dịch của nó thì cân bằng (a) sẽ chuyển về phía trái nên 
dung dịch có màu của dạng axit HInd. Ngược lại nếu giảm độ axit của dung dịch 
(chăng hạn thêm kiềm vào) thì cân bằng (a) sẽ chuyển sang phía phải nên dung 
dịch có màu của dạng Ind' (dạng bazo). 

Khi pH của dung dịch chứa chất chỉ thị thay đôi thì cầu trúc của phân tử trong 
đó có những nhóm mang màu thay đổi dẫn đến sự thay đổi màu của chất chỉ thị. 


Ví dụ: Phenolphtalein có thể tồn tại trong dung dịch các dạng cấu trúc phân tử 
sau đây: 


ẳ) C=o _ 


Dang lacton không màu Không màu 
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=1 LƠ ® „ CC 
>= n 


Dạng quinon màu hồng Không màu 


Vì vậy trong môi trường axit và trung tính phenolphtalein tồn tại chủ yếu dưới 
dạng lacion không màu, trong môi trường bazơ tồn tại chủ yếu dưới qui non màu 
hồng, nhưng trong môi trường kiềm mạnh lại tồn tại ở dạng không màu. 


Metyl da cam có thê tồn tại trong dung dịch dưới các dạng sau: 


& : OH 
CHuNH—” S—N =N U== 
—_— —— H' 


Màu hồng 


nha an“. 


Màu vàng 


Mỗi chất chỉ thị axit - bazơ thường có một khoảng pH đổi màu. Ta hãy xét chất 
chỉ thị là axit hữu cơ yếu HInd. Trong dung dịch nước chứa lượng nhỏ của chất chỉ 
thị đó: 


Hind = H* + Ind (2.6) 
.. -LƯJJmẻ] : 

aHind [HIn ' 
Hoặc BRS nKì j (2.7) 


[Ind ) 


Tỉ số bá quyết định màu của dung dịch. 
Ind” 


| Hma Ỉ 


" 


Mắt ta thường chỉ phân biệt được sự đổi màu khi tỉ lệ ở trong khoảng 


1/10 - 10. Nói cách khác khi nồng độ của dạng axit chênh lệch với nông độ dạng 
bazơ khoảng 10 lần thì ta chỉ thấy được màu của dạng có nồng độ lớn. Thay đổi tỉ 
số nồng độ: 


[) Ỷ l0) = 10 vào biểu thức (2.7), ta có: 
[ma] 10 - [ma] 


| 


"ị 


pH = pK s„»a +1 (2.8) 


Như vậy, khoảng đổi màu mà mắt ta nhận thấy được là 2 đơn vị pH. Tuy nhiên 
đối với một số chất chỉ thị mắt ta có thể nhận được sự đổi màu nhỏ hơn 2 đơn vị, 
nghĩa là khi tỉ SỐ nông độ của các dạng nhỏ hơn 10 lần. Đối với chất chỉ thị loại 
IndOH, ta cũng lập luận tương tự để xác định khoảng pH đổi màu. Trong bảng sau 
đây là một số chất chỉ thị axit - bazơ quan trọng nhất. 


Bảng 2. Một số chất chỉ thị axít-bazơ quan trọng 


Tên thông dụng | Khoảng đôi màu pKa Màu của dạng axIt-bazơ 
Thimol xanh 1,2 - 2,8 1,65 Đỏ vàng 
Metyl vàng 2,9- 4,0 Š Đỏ - vàng 
Metyl da cam 3,1-4,4 3,46 Đỏ da cam 
Bromcresol xanh |3,8 - 5,4 4,66 Vàng - xanh 
Metyl đỏ 4,2- 6,3 5,00 Đỏ - vàng 
Bromcresol tía 52-68 6,12 Vàng - đỏ tía 
Bromthimol xanh 6,2 - 7,6 7,10 Vàng - xanh 
Phenol đó 6,8 - 8,4 7,81 Vàng - đỏ 
Cresol tía 7,6 - 9,2 8,40 Vàng - tía 
Phenolphtalein 8,3 - 10 915 Kạ - hồng 
Thimolphtalein 9,3 - 10,5 9,90 K› - xanh 
Alizann vàngGG_ |10 - 12 11,00 Kog - vàng 


Đối với loại chất thỉ thị có màu tức là chỉ một trong hai dạng axit - bazơ liên 
hợp có màu, chăng hạn chất chỉ thị loại HInd mà dạng HInd không màu thì màu 
của dung dịch sẽ do nồng độ dạng có màu Ind quyết định. Nếu C là giá trị mà 
nông độ Ind cần đạt tới đỀ ta nhận ra màu của nó và C, là nông độ ban đầu của 
chất chỉ thị thì pH của dung dịch tại đó màu của Ind bắt đầu xuất hiện là: 


G7 -Ố 


pH = pK azz -lg (2.9) 


Như vậy, pH làm đôi màu phụ thuộc vào nông độ chất chỉ thị. Ví dụ, trong 
dung dịch phenolphtalein bão hòa, màu hồng xuất hiện khi pH = 8 còn trong dung 
dịch loãng hơn 10 lần thì pH = 9 mới xuất hiện màu. 


Ngoài khoảng đổi màu của chất chỉ thị, người ta còn dùng khái niệm chỉ số pT 
của chất chỉ thị axit - bazơ để chỉ pa mà tại đó chất chỉ thị đổi màu rõ nhất. Ta 
thường thấy giá trị pT trùng với giá trị pK„„„„ của chất chỉ thị. 
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2.2.1.2. Đường định phán 

Đường định phân trong chuẩn độ axit - bazơ là đường biêu diễn sự liên hệ giữa 
nông độ cân bằng của ion H” và lượng axit hoặc bazơ đã chuẩn độ. Thiết lập được 
phương trình định phân ta có thê vẽ được đường đó để thấy được sự biến thiên pH 
của dung dịch trong quá trình chuẩn độ, để chọn chất chỉ thị thích hợp cho việc 
chuẩn độ và khi có phương trình đường phân định ta dễ dàng tính sai số chỉ thị. 

a. Đường định phân khi chuẩn độ axit mạnh bằng bazơ mạnh: Giả sử chuẩn độ 
Vọ ml axit mạnh HA nông độ C¿ (mol/1) bằng dung dịch chuẩn bazơ mạnh NaOH 
hoặc KOH nồng độ C (mol/1). 

Phương trình phản ứng chuẩn độ là: 


HA +NaOH = NaA + H;O 
Hoặc viết dưới dạng ion: 
H+OH =H,O 
Gọi F là phần axit đã được chuẩn độ, tức là: 


E= Sốmili mol bazơđãthêmvào  =_CÍ- (2.10) 


Tang : ý 
Số mili mol axit ban đầu k 


Phương trình bảo toàn proton của dung dịch trong quá trình chuẩn độ: 


k']- n =|0H"]- ni 
Ặ : (2.11) 
CW -V,.C, =|om-]-H'] 
Ứ,„+V (2.12) 
Đưa F vào phương trình (2.12) bằng cách nhân 2 về của phương trình với 
V+Ÿ sáu n6. (a Khi 2n) 1/6iea 4 
3 ta CÓ Ÿ+P vn | LH jƯ (2.13) 
F~1=([ow-]-[M']£ (2.14) 


Phương trình (2.14) là phương trình tông quát của đường định phân, nó cho ta 
biết mọi liên hệ giữa pH của dung dịch và phần axit đã được chuẩn độ. Nếu biết 
được giá trị của V, ta biết được F và dựa vào phương trình trên ta tính được [H]. 
tức là pH của dung dịch. 

Khi mới chuẩn độ còn tương đối xa điểm tương đương, trong dung dịch còn 
nhiều [H”], nên [H”] >> [OH'] nên từ (2.14) suy ra: 
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CV, 
V+F 


[#:Ì=(—z) 


Phương trình trên cho ta thấy nồng độ [H”] bằng nồng độ axit chưa được chuẩn 
độ đã bị pha loãng bằng V ml dung dịch chuẩn NaOH được thêm vào. Tuy nhiên, 
điều này chỉ đúng khi tương đối xa điểm tương đương. Càng gần đến điểm tương 
đương ta phải kế đến sự phân ly của nước. Tại điểm tương đương khi F = l1, từ 
(2.14) ta có: 


[H*]=[OH]= jẤ»ø = 107 (ở25°C) 
Sau và xa điểm tương đương vì dư tương đối nhiều NaOH nên [OH'] >> [H'] 
và từ phương trình (2.14) suy ra: 
Kmo 
“==(Ƒ-—] 
[I0 lo 


Sát trước và sau điểm tương đương [H”] = [OH'] nên phải giải phương trình 
(2.14) đề tính pH. Cần chú ý rằng, có thể coi CV = CạVạ„ tức là: 


212 


L3 na C 
Côg L= W,+V 


| ƯNG: G: 
LAE. Hoặc 5+ ~€ +€C 
lậu SÁU r, C 


Ví dụ 1: vẽ đường định phân khi chuẩn độ 100ml dung dịch HCI 0,IM bằng 
dung dịch NaOH 0,1M. 

Áp dụng công thức (2.15), (2.16) kết hợp với (2.17) ta tính được pH khi cho 
những thê tích NaOH khác nhau vào dung dịch HCI để chuẩn độ HCI. Các kết quả 
được tập hợp trong bảng sau: 


V(ml) 0 10 50 90 99/99/9 | 100 |100,1† 101 | 110 


F 0 01 | 0,5 | 0,9 10,99 10,999. I [1,001 1,01 | l1 


pH | lI | 1,4š | 2,28 |3,30 4,30 | 7,0 | 9,70 | 10,7 [11,68 


Nhận xét về đường định phân axit mạnh bằng bazơ mạnh: 

- Trước và sau điểm tương đương khi F nhỏ hơn 0,99 và lớn hơn 1,01 thì pH 
của dung dịch biến đổi rất ít. Trái lại ở vùng gần điểm tương đương pH thay đổi rất 
nhiều tạo nên bước nhảy pH ở sát điểm tương đương. 

- Đoạn pH ứng với thời điểm còn 0,1 % lượng axIt chưa được chuẩn và 0,1 % 
lượng kiềm dư so với axit, tức là khoảng pH ứng với F = 0,999 và 1,001 thường 
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được quy ước là bước nhảy của đường định phân. Trong trương hợp này bước 
nhảy của đường định phân là 5,4 đơn vị pH (9,70 - 4,30) 


- Dựa vào bước nhảy của đường định phân ta có thể dễ dàng chọn chất chỉ thị. 
Trong trường hợp này ta chọn bất kỳ chất chỉ thị pa nào có pT nằm trong bước 
nhảy. Tức là trong khoảng pH từ 4.3 - 9,7 ta đều nhận ra điểm tương đương với 
sai số không vượt quá 0,1 %. 


Hình 2. Đường định phân chuẩn độ HCI 0,LM bằng NaOH 0,1M 


- Nồng độ axit càng lớn thì bước nhảy càng dài. 
Ta hãy Tính pH của bước nhảy. 
Khi chuẩn độ thiếu 0,1 % tức là: 


F-I=-0/001= ((on-]-[m]}£— 


2 


Giả sử C và Cạ gần điểm tương đương nên V gần Vụ, ngoài ra có thể bỏ qua 
OH cạnh H”, nên phương trình trên được đơn giản thành: 


2 
-102 = -[H*]-“ 
L le 


¬3 
[z: ]- = 
pH = -lg[H*] = 3 + 0,3 - lgC, = 3,3 - lgC, (a) 


Khi chuẩn độ thừa 0,1 % tức là: 


F-L=+0/001 = ([ow- ]-[H'])= 
00 


~ 


Vì sau điểm tương đương nên ta bỏ qua H” cạnh OH' và có thể coi V = Vạ nên 
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phương trình trên được đơn giản hóa thành: 


+0,001 =[ØH" ]Š = 


C, 
pH = -lg[H"] = 11- 0,3 + lgC, (b) 


Bước nhảy bằng hiệu số 2 giá trị pH trên ApH 
ApH = 10,7 + lgC, — 3,3 + lgC, = 7,4 + 2 lgC, (c) 
Ví dụ 2: Tính pH của bước nhảy trong các trường hợp sau: 


Chuẩn độ dung dịch HCTI có nồng độ bằng: a) IM;b) 0,1 M; c)0,01 M và d) 
0,005M băng dung dịch NaOH cùng nồng độ. 


Sau khi áp dụng công thức (c) trên và tập hợp các kết quả trong một bảng ta có: 


Nông độ | 0,1 0,01 0,005 0,001 


Bước nhảy |7, 4 đv pHỊ| 5,4 đv pH | 3,4 đvpH | 2,5 đvpH | 1,4đvpH 


Ta thấy ngay rằng, bước nhảy pa tại điểm tương đương khi chuẩn độ axit mạnh 
băng bazơ mạnh cùng nồng độ càng lớn khi nồng độ càng lớn. 

Sai số chỉ thị: 

Trong phân tích thê tích nói chung và phương pháp chuẩn độ axit - bazơ nói 
riêng, ngoài sai số thê tích do sử dụng dụng cụ (buret, pipet, bình định mức...) gây 
nên, còn hai loại sai số quan trọng khác là sai số do pa của chất chỉ thị không trùng 
với pH ở điểm tương đương gọi tắt là sai số chỉ thị và sai số do xác định sai pT của 
chất chỉ thị, tức là xác định pH ở điểm cuối được gọi là sai số điểm cuối. 


Sai số chỉ thị là sai số do điểm cuối được nhận ra bằng chất chỉ thị không trùng 
với điểm tương đương. Ta hãy thiết lập phương trình tính sai số đó dưới dạng sai 
số tương đối S. Theo định nghĩa: 


hoặc dưới dạng phần trăm: S% = (F — I).100 


Khi F nhỏ hơn I thì S là phần axit chưa được chuẩn độ và có dấu âm. Khi F lớn 
hơn 1, S là phần axit tương đương với lượng bazơ dư và có dâu dương. Dựa vào 
phương trình đường định phân, ta lập được phương trình sai số chỉ thị theo pH ở 
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điểm cuối tức là theo p1 của chất chỉ thị. Đối với trường hợp chuẩn độ axit mạnh 
bằng bazơ mạnh từ phương trình (2.14) ta có: 


Š xài XE, 
S=F-1=[|oH' | ~[H' | #7 (2.18) 
Trong đó: c là chữ viết tắt của chữ cuối. Nếu kết thúc chuẩn độ ở gần điểm 
tương đương thì: 
CÍ SE nan 6 co (2.19) 


, ẽ 


Trước điểm tương đương, nêu [H”] >> [OH ] thì: 


S=-|#" 2.20 
[ Ì Chửa ( ) 
Sau điểm tương đương, nếu [OH'] >> [H”], thì: 
.+V 
S=|OH | — 2.21 
[ l CuÊn ( ) 


Nếu ở sát điểm tương đương thì dùng phương trình (2.19). 

Thí dụ 1: Tính sai số chuẩn độ dung dịch HCI 0,1M bằng dung dịch NaOH 
0,1M nếu kết thúc chuẩn độ ở a) pH = 5,0 và b) pH = 10,0. 

Trường hợp a, ta áp dụng (2. 14): 


s0/1+0j1 
0,1x0,1 


A=-l0 =-0,0002 tức là -0,02%. 


Trường hợp b, ta áp dụng (2.21): 


A=g+”°!1+0:Ì _ o 0002 tức là +0,2%. 
0,1x0,1 


Thí dụ 2: Nếu chuẩn độ dung dịch HCI 0,1M bằng dung dịch NaOH 0,1 M thì 
cần kết thúc trong khoảng pH nào để sai số chỉ thị không quá 0,1 %. Đối với sai số 
- 0,1 % tức là S = - 0,001: nghĩa là lượng NaOH thêm vào chưa đủ. Áp dụng công 
thức (2.20), ta có: 


0,1+0,1 
0,1x0,1 
[H*]= 5.10 -› pH=4.3. 


Đối với sai số + 0,01%; tức là S = +0,001; nghĩa là lượng NaOH thêm vào dư: 
Ta dùng (2.2 T): 


- 0,001 =[#'] 
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+0,001 =[ØHˆ linh 


Lm] I0 5.109 
ˆ = —> pH = 9,7. 


ai 
Như vậy, muốn sai số chỉ thị không vượt quá 0,1 % ta phải kết thúc chuẩn độ 
trong khoảng pH từ 4,3 và 9,7 hay nói các khác là dùng các chất chỉ thị có pH nằm 
trong khoảng 4,3 - 9,7. 


b. Chuẩn độ đơn ít yếu bằng bazơ mạnh 
Phản ứng chuẩn độ: 

HA + NaOH = NaA + HO 

HA +OH =A +H,O 


Phương trình bảo toàn proton 


[H']+[HA]- ¬ An. =[OH]- TẾ. 


Ta cũng đặt F = và đưa F vào phương trình trên, ta được: 


CV -C,.V : .T,fq+Ÿ 'B 
F~1== “+ =([ôH-]-[m' |) TT T1 (2.22) 


Phương trình trên là phương trình bậc 3 theo [H”] nhưng trong các giai đoạn 
của quá trình chuẩn độ nó được đơn giản hóa. 

Khi chưa chuẩn độ F = 0, V = 0 trong dung dịch Axít nồng độ C, ta bỏ qua 
nông độ lớn OH, phương trình (2.22) được biến đổi thành: 


K.„C 
[H'Ì=- ==¬ (2.23) 
K,+[H' | 
Và nếu [H”] >> K, thì [H”]ƒ = K,.Cạ (2.24) 


Ta có công thức quen thuộc tính pH của dung dịch axit yếu và từ công thức đó 
dễ dàng suy ra: pH = 0,5pK, - 0,5lgC, (2.25) 
- Sau khi thêm v ml NaOH vào nhưng còn xa điểm tương đương, thì [H”] và 
[OH] thường nhỏ hơn [Na”] và [A'] nhiều nên có thể bỏ qua số hạng do đó 
hương trình l[ow- H' VU+Ƒ 2.20) trở thành: 
p 5 Í[ lệ [ l> C,#, Ạ ( ) 
H' 
F-l= Si: DI J (2.26) 
_[mhk, ]+K, 
Từ (2.26) suy ra được: 
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I-Ƒ 
H'†=——.K 9259/0) 
[H"]=—a (2.27) 

Trong phương trình (2.27), I - F ứng với phần axít HA còn lại chưa được chuẩn 
độ, còn F ứng với phần axit đã được chuẩn độ để sinh ra bazơ A' liên hợp với nó. 
vì vậy, phương trình đó chính là phương trình tính pH của dung dịch đệm gồm axit 
HA và bazơ liên hợp A.. 


Tại điểm tương đương F = l, ta có dung dịch A, nên [OH] >> [H”] và phương 
trình (2.22) trở thành: 
H _ | O HÌC TĐẾ: 
H'”*K, CC 
LH] _ K„o C.+C 


Nếu axit không quá yếu thì K, >> [H”], nên ta có thể bỏ qua [H”] cạnh K„ và 
phương trình trên chỉ đơn giản thành: 


[m lÍ = Kho, c 
[H*]= |Xuø.K, TC (2.28) 
0 


Đây chính là công thức tính pH của dung dịch A' có thể kể đến sự pha loãng. 


Sau và tương đối xa điểm tương đương F > I ta có dung dịch bám yếu A' và 
bazơ mạnh NaOH dư, nên [OH'] >> [H”] và nếu: 


chế [w4]++“ << low- |“ tên 
K,+|H' Càhụ LẠ v5 


tức là [HA] << [OH'] thì phương trình (2.22) chỉ còn là: 


ky Su ớc vế 
F-1=|0H lộn : 
hoặc [OH]=(Œ-1)-C“- (2.29) 
V.+V 


Ở vùng sát điểm tương đương ứng với 0,999 < F < 1,001 chỉ bỏ qua được [H”] 
cạnh [OH'] và K„ thương không bỏ qua được số hạng nào trong 2 số hạng 


H'] : -1f,+F 
Kinh [Ø“'] cy 


ta phải giải phương trình: 
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V(ml)| 0 |20| 50 1901 99 199,9 |100|100,1| 101 | 110 {150 
F 0 10,21 0,5 10,910,9910,999[ 1,0 |1,001| 1,01. 1,1 [1,5 
pH |2.85|3,4|14.75|5,8| 6,8 | 7,8 |8,74| 9,7 | 10,7) 11,6 |12,5 


03 055 Ũ I‹$ F 


Hình 2. Đường định phân CH;COOH 0,1M bằng NaOH 0,1M 


Nhận xét về đường cong chuẩn độ trong trường hợp chuẩn độ axit yếu bằng 
bazơ mạnh: 


- Cũng giống như chuẩn độ đơn axít mạnh bằng bazơ mạnh, trước và sau điểm 
tương đương khi chuẩn độ đơn axit yếu bằng bazơ mạnh pH ít biến đổi theo F 
nhưng ở sát điểm tương đương pH tăng đột ngột theo F tạo nên bước nhảy của 
đường định phân. Nếu cũng qui ước bước nhảy là pa ứng với sự chuẩn độ thừa và 
thiếu 0,1 % lượng axit thì trong trường hợp này bước nhảy ngắn hơn trường hợp 
chuẩn độ axit mạnh bằng bazơ mạnh (1,9 đơn vị pH so với 5,4 đơn vị pH). 


- Khác với trường hợp chuẩn độ axit mạnh khi chuẩn độ axit yếu pH tại điểm 
tương đương không bằng 7,0 mà lớn hơn 7 vì sản phẩm của pa phản ứng chuẩn độ 
là bazơ yếu CH;COƠNa. 


- Bước nhảy của đường định phân phụ thuộc vào cường độ axit. Axit càng yếu 
thì bước nhảy pH ở vùng điểm tương đương càng ngắn. Ta hãy giả sử chuẩn độ các 
dung dịch axit HA nồng độ 0,1 M bằng dung dịch chuẩn NaOH 01M. Các axit đó 
có pha lần lượt là 3, 4, 5, 7 và 9. Trong trường hợp này ta sẽ tính pH tại điểm 
tương đương và bước nhảy là giá trị ApH khi chuẩn độ thiếu và thừa 0,2%. Ta có 
bảng sau: 
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Cường độ axit (pK,) | pH tương đương | Bước nhảy pH ApH 
3,0 VI SP) 5,7~ 10,0 4,3 đv 
4.0 8,35 6,7 ~ 10,0 3,3 đv 
5,0 8,70 7,7 ~ 10,0 2,3 đv 
7,0 9,85 97+ 10,3 0,43 đv 
9,0 10,85 10,84 10,9 1 0,06 đv 


Qua các kết quả trên ta thấy, các dung dịch axít cùng nồng độ nhưng có pK,ạ 
khác nhau thì với axit càng yếu, tức có pK, càng lớn thì pH tại điểm tương đương 
càng lớn hơn 7 nhiều và bước nhảy pa tại điểm đương đương càng ngắn. Khi pK,„ 
bằng 9 thì thực tế không có bước nhảy. Đối với axit có pKạ bằng 7 bước nhảy pH 
chưa đạt được 0,5 đơn vị pH; nên khó chọn được chất chỉ thị để có thể phân biệt 
được sự đôi màu bằng mắt thường. Đối với axit có pKạ bằng 8 hoặc 9 thì không thể 
chuẩn độ được vì không thể chọn được chất chỉ thị. 

- Bước nhảy của đường định phân còn phụ thuộc vào nồng độ của axit cần 
chuẩn độ và nông độ của dung dịch chuẩn bazơ mạnh. 

Ta hãy tính nước nhảy đường định phân khi chuẩn độ các dung dịch 
CH;:COOH pK, = 4,75 có các nồng độ là 1,0; 0,1; 0,01; 0,001M bằng các dung 
dịch chuẩn NaOH cùng nồng độ. Trong trường hợp này giả sử bước nhảy ứng với 
F-I =+0,002; tức là chuẩn độ thiếu và thừa 0,2% lượng axit cần chuẩn độ. Sau 
khi giải phương trình (a), ta được các kết quả sau: 


Nồng độ CH;COOH và NaOH pH bước nhảy ApH 
100M 7,45 - 11,0 3,55 đv pH 
0,10M 7,45 - 10,0 2,55 đv pH 
0,01M 7,44 - 9,0 1,50 đv pH 
0,001. M 7,37- 7,8 0,43 đv pH 


Qua các ví dụ trên ta thấy bước nhảy càng ngắn nếu nồng độ axit càng nhỏ. Các 
dung dịch nồng độ nhỏ hơn 0,001M gần như không có bước nhảy, nên nếu chuẩn 
độ sẽ mắc sai số chỉ thị rất lớn hoặc không thể chọn được chất chỉ thị. 

Phương trình tính sai số chỉ thị khi chuẩn độ axit yếu bằng bazơ mạnh: Từ 
phương trình đường định phân ta rút ra phương trình tính sai số chất chỉ thị: 
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` ` Lm] `... so 
§=FEc t TT Tan lo J-Im]) mm (2.31) 
Nên điểm cuối gần điểm tương đương thì: 
S=Fc-1 . +([om] -[m'] )**% (2.32) 


[']} +. 


Tùy theo pT của chất chỉ thị, ta có thê đơn giản hóa được các phương trình trên 
hơn nữa. 

Ví dụ 1: Tính sai số chỉ thị, khi chuẩn độ dung dịch CH:COOH 0,1 M bằng 
dung dịch NaOH 0,IM dùng các chất chỉ thị có pT bằng a) 4,0; b) 8,0; c) 9,0. 
Trước hết tính pH tại điểm tương đương theo (2.28) 


-3„s 0,I+0,1 


= 1,72.107. 
0,1x0,1 


[#']=.0*.10 
pH=8,74 
a) Trường hợp pH = 4: 
Vì [H”]= 10 và [OH] = 10”° nên có thể bỏ qua số hạng thứ hai trong phương 
trình (2-3 1) đê tính sai sô: 


= T =-0,85 tức là -85%. 

Nghĩa là mắc sai số âm rất lớn: 85% lượng axit chưa được chuẩn độ. 

b) Trường hợp pH = §: 

Ta kết thức chuẩn độ trước điểm tương đương nên vẫn bỏ qua số hạng thứ 2 
trong phương trình (2.31) đê tính sai sô: 


S =. -10" -3,25 
BE Y¡E1/NTIE.TELAG =0,0005ð 


hoặc -0,056%. Sai số khá nhỏ vì chỉ còn 0,056% lượng axit chua bị chuẩn độ. 

c) Trường hợp pH = 9: 

Ta kết thúc chuẩn độ sau điểm tương đương khi đã dư lượng nhỏ kiềm của 
dung dịch chuẩn. Trong trường hợp nảy ta bỏ qua số hạng thứ nhất trong phương 
trình (2.31) để tính S: 

— 10(0,1+0,1) 
— 10” 01x01 


= +0,0002 hoặc +0,02%. 
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Sai số rất nhỏ vì chỉ chỉ chuẩn độ thừa 0,02% lượng axit. 


Ví dụ 2: tính sai số chuẩn độ dung dịch CHạCOOH 10M bằng dung dịch 
NaOH cùng nồng độ và kết thúc chuẩn độ khi pH=7,5. 


Áp dụng phương trình (2.28) để tính pH điểm tương đương: 


pH =0,5pK „ „+0,5pK, -05I8E =7+2,38—0,15+0,5Ig0,001=7,73 


Khi kết thúc chuẩn độ ở pH = 7.5 tức là sát trước điểm tương đương, ta tính sai 
số theo phương trình (2.32). 


10”? 


+ (t0*° +107° sẽ =-0,0026 


S = 
0,001 


Tức là -0,26%. Sai số này chấp nhận được. 


c) Phương trình đường định phân bazơ yếu bằng axit mạnh: Tất cả các lập luận 
đối với trường hợp chuẩn độ axit yếu bằng bazơ mạnh cũng dùng cho trường hợp 
chuẩn độ đơn bazơ yếu bằng axit mạnh. Vì vậy, chỉ cần hoán vị H” cho OH' và 
thay K, bằng K, trong phương trình (2.22) ta sẽ được phương trình đường định 
phân dung dịch đơn bazơ yếu bằng dung dịch đơn axít mạnh. 


_mƒ,+V [2w SỊ 
F—1=Í|H' |-|OH' |Ì———-———— 2.33 
01ml 990) C„, K,+|OH' ] Nó 6 
Phương trình có biểu thị F - I theo [H”] và [OH'] và K¿. Nhưng ta cũng có thể 
thiết lập phương trình đường chuẩn độ theo cách tương tự và biểu thị F -1 theo 
[H']. [OHT] và K, là hằng số axit của axit yếu liên hợp với bazơ. Phương trình đó 
như sau: 
+ L€ 
F-1=l|lH'|-|OH' lÌ-——-r———— 2.34 
lÌ | [ lệ: L1 ]+K, ( ) 


ọ 9 


Để vẽ đường định phân hoặc tính sai số chỉ thị ta có thê dùng phương trình 
(2.33) hoặc (2.34) đều đưa đến cùng một kết quả. 


Cũng tương tự như đường định phân đơn axit yếu bằng đơn bazơ mạnh, đường 
định phân đơn bazơ yếu bằng đơn axit mạnh, thí dụ: chuẩn độ dung dịch NH¿ bằng 
dung dịch chuẩn HCI có những tính chất tương tự nhau. Đối với trường hợp này, 
pH ở điểm tương đương không phải là 7,0 mà nhỏ hơn 7 và phụ thuộc vào nồng độ 
dung dịch bazơ cần định phân vì dung dịch ở điểm tương đương là dung dịch đơn 
axít liên hợp với bazơ cần định phân. Đường định phân cũng có bước nhảy pH ở 
vùng điểm tương đương và bước nhảy này ngắn hơn bước nhảy của đường định 
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phân đơn axít mạnh. Bước nhảy dài hay ngăn còn phụ thuộc vào cường độ bazơ và 
nông độ của nó, bazơ càng yêu thì bước nhảy càng ngăn, nông độ bazơ cân định 
phân cảng nhỏ bước nhảy cũng càng ngăn. 


Ta hãy dùng phương trình (2.34) để tính pH tại điểm tương đương và pH bước 
nhảy (với qui ước chuẩn độ thiếu và thừa 0,2% lượng bazơ) khi chuẩn độ dung 
dịch NH3 có nồng độ khác nhau I M; 0,1 M; 0,001M bằng dung dịch HCI cùng 
nồng độ. 


Tại điểm tương đương tức là khi F = 1, phương trình (2.34) được đơn giản hóa 
khi bỏ qua [OHT| cạnh [H”], K¿= KNH¿ = 10” cạnh [H”] và Cạ = C nên khi đó - 
trở thành fG+f và ta có: 

€\ 


-9,25 
E-1=0 mên -~{[H*]=1? 
lei H 


+ 


và[H*Ƒ=7 K,Q 


pH= 0,5pK, +0,51g2 —-0,5lg Cụ 
= 4,63 +0,15 - 0,5 IgC =4,78 — 0,5 lg Cọ 


Khi giải phương trình (2.34) với F -I = + 0,002; tức là đầu bước nhảy ta có thể 
bỏ qua [OH'] cạnh [ H”] và KNH¿ ˆ cạnh [H”] đồng thời thay 2+ cac 
Cử, Ca 


- Khi giải phương trình (2.34) với F — 1 = + 0,002 tức là cuối bước nhảy khi đã 
dư 0,2% lượng axit cần để trung hòa NH; ta bỏ qua số hạng thứ 2 trong phương 
trình đó và đồng thời bỏ qua [OH'] cạnh [H”] ở số hạng thứ nhất. Với sự đơn giản 
đó, sau khi giải ta được các kết quả sau: 


Nông độ dung dịch NH: (mol/l)  pHạụ (F = 1) | pH bước nhảy (F - I = 0,002) 
1,00 4,78 6,55 - 3,00 
0,10 5,28 6,55 - 4,00 
0,01 5,78 6,56 - 5,00 
0,001 6,28 7,16 - 5,97 


Đề tính sai số chỉ thị trước hết ta cũng tính pH tại điểm tác dụng để đơn giản 
hóa việc giải phương trình: 


ế _¬ \,+V Ấ, 
SG 2|021.12/19 xạ nha 
ho C v 


Ví dụ: Tính sai số khi chuẩn độ dung dịch NHạ 0,1M bằng dung dịch HCI 
0,1M dùng chất chỉ thị có pT bằng a)5;b)4,0. 
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a) Trường hợp kết thúc chuẩn độ khi pH = 5. Ta tính pH tại điểm tương đương 
pHa = 4,78 - 0,5Ig0,1 = 5,28 


Khi pH = 5,0 tức là [H”] = 10” nên có thể bỏ qua [OH'] cạnh [H”] và bỏ qua 


KNH,' cạnh [H”]. Vì pH này gần pH tại điểm tương đương và vì C = Cạ nên thay 
0,4 2C”. 


s) 
»> 
no: 


=2.102—10^ =+1,44.102 =+0,0144 %. 


b) Trường hợp kết thúc chuẩn độ khi pH = 4,0. pH này tương đối xa pH điểm 


tương đương, nên ta bỏ qua số hạng thứ 2 trong phương trình tính sai số, bỏ qua 
[OH ] cạnh [H”] trong số hạng thứ nhất. 


S= 102 =+2.10 hoặc +0,2%. 


Là 


d. Đường định phân chuẩn độ ấa axit bằng bazơ mạnh: 


Ta hãy thiết lập đường định phân chuẩn độ dung dịch đa axit H;A nông độ mới 
là C„ bằng dung dịch chuẩn ba mạnh NaOH nông độ C. 


Sự chuẩn độ này được tiễn hành theo 2 nắc: 


HA +OH  H,O + HA' 


(a) 
HA +OH' > H,O + A? 


(b) 


Trong trường hợp này ta cũng biểu thị mức độ chuẩn độ bằng đại lượng F với 
định nghĩa: 


Tức là phần axit đã được chuẩn độ. 


Khi chuẩn độ theo các nắc thứ nhất, tức là tiến hành chuẩn độ theo phản ứng 
(a) thì tại điểm tương đương thứ nhất, ta có F = 1. Khi chuẩn độ theo nắc thứ 2, tức 
là tiếp theo phản ứng (b), tại điểm tương đương thứ 2, ta có F = 2. 


Trong trường hợp chuẩn độ đa axit này cũng có F - 1 là sai số khi chuẩn độ 
theo nắc thứ 1 và F - 2 là sai số chỉ thị theo nắc thứ 2. 


Ta hãy thiết lập phương trình đường định phân theo nắc thứ nhất. 


Ta viết phương trình bảo toàn proton xuất phát từ sản phẩm phản ứng (a), tức là 
từ HA' & H;O khi có mặt H;A và đã thêm vào V ml NaOH. 
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C..V : CV s 
[H*] + [H;A] - Di ng he +[ 4] 


Cr =#, _ow-] |" ]s[z>-}-Iw,4l=lo-]-[mr]- ŒE, - „— &=& =lE-Ì 


W,+V V,+V. [H*}+Kj[H*Ì+K,K, 
Nhân 2 về của phương trình trên với Ï2+Ÿ_ ta được: 
CÐ, 
+2 
L cn K,.K,-[H' | 


(2.35) 


PSIS(OH | I1 vo 6 

VeE lại ề ;." DạrŸ +K|[H']+K.K, 

Phương trình trên là phương trình bậc cao theo [H”] nhưng có thể được đơn 
giản hóa trong từng giai đoạn của quá trình chuẩn độ. 


Khi chưa chuẩn độ V = 0, F =0. Ta bỏ qua được [OHT] và [A”] cạnh [H;A] nên 
(2.35) được đơn giản hóa thành: 
Sẻ. 


(H']= Hr+K (2.36) 


Khi mới chuẩn độ còn xa điểm tương đương thứ nhất. [HÏ]; [OH] và [A'] 
không đáng kề so với HạA và HA”, phương trình (2.35) được đơn giản hóa thành: 


.. 
[H'Ì+K 
[tr]-K—— (2.37) 


Như vậy, khi Kị >> K; và thường như vậy nên ta có thể coi H;A như đơn axit 
yếu nồng độ Cạ và có Kạ = K¡ và ta có phương trình tính pH của dung dịch đệm 
của hệ H;ạA và HA. 


Sát điểm tương đương thứ nhất (bước nhảy pH thứ nhất của đường định phân) 
ta thường bỏ qua được [OH] và hai số hạng [H”]” (tương ứng với phần HạA rất 
nhỏ chưa được chuẩn độ) và K:K¿ (tương ứng với lượng A” cũng rất nhỏ do HA: 
phân ly ra) trong về phải của (2.35) nên phương trình đó được đơn giản hóa thành: 


,+VK.K,-[H' 
SP K|H' | 


VÀ Là 


F-l=-[m]=— (2.38) 


Tại điểm tương đương thứ nhất, khi F - I = 0, C.V = Cạ.Vạ, phương trình (2.38) 
trở thành : 
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[m'] th ni; 
CC Ki | H1 | 


SIÁ Ẫ+* r` Ẫ 7 BE 
Biên đôi, chuyên về ta tính ra H : 


(2.39) 


lớn hơn nhiều K, thì có thể bỏ qua K, trong mẫu số biêu thức 


Nếu Cụ 
CC 


trong căn của (2.39) và (2.39) trở thành: 


[H']=vJKK, (2.39) 


Đề lập phương trình đương định phân cho nắc thứ hai, ta viết phương trình bảo 
toàn proion của dung dịch xuất phát từ các sản phẩm của phương trình chuẩn độ 
nắc đó là A” và HO 


£ø-Pr kiếp 


“Tế 2eL0]-[M*]-[]-2[z,Al 
K[m+2[m'] ] 


[Mr] +K[M']+KK, 


[#r: |-|[t#4- }-2[H,4]-2 


=[Ør]-[#']-yr- 


Nhân 2 về của phương trình trên với 2 * ta được: 


ø)"o 


F~2=(Om”]- I”bt—- Ta (2.40) 


Phương trình (2.40) trên cũng là phương trình bậc 3 theo [H”] nhưng trong giai 
đoạn của quá trình chuẩn độ nó có thê đơn giản hóa. Khi đang chuẩn độ nắc thứ 
hai, còn xa điểm tương đương thứ 2 ta có thể bỏ qua được [HT], [OH], [A“] và 
[H›A] nên (2.40) được đơn giản hóa thành: 


Và Suy ra [Mr ]~k—= (2.41) 
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Phương trình (2.41) chính là phương trình tính pH của dung dịch hệ đệm HÀ 
và A” trong biểu thức (2.41), 2- F¡ ứng với nồng độ HA. còn lại chưa bị trung hòa. 
Còn I-F ứng với nồng độ phần HA bị trung hòa thành A”. Ở sát điểm tương 
đương thứ 2 ta có thể bỏ qua được [OH'], [HA], [HA'] nên phương trình đường 
định phân còn là: 


F-2= [Øm- ] Bế (2.42) 


Tại điểm tương đương thứ 2, E= CV = 2C...) 


2È: +€- 4V 


9 


(2.43) 


Tùy theo giá trị của K; so với nồng độ ion H” điểm tương đương (giá trị H” 
thường lớn hơn 10”) mà phương trình trên cọn đơn giản hóa hơn nữa. Sau điểm 
tương đương ngoài bước nhảy khi dư OH, ta bỏ qua sự thủy phân của A”, tức là 
bỏ qua số hạng thứ hai về phải phương trình (2.35) nên phương trình chỉ con: 

-14 
R10 ƒ,+V (2.44) 
CV, |H'ÌC,#, 

Ví dụ: vẽ đường định phân chuẩn độ dung dịch H;ạC;O¿ 0,1M bằng dung dịch 

NaOH 0,1M, H;C›O¿a có pK: = 1,25 và pKa = 4.27. 


Để vẽ đường phân định hãy tính pH khi F = 0,5; 0,9; 1,00; 1,1; 1,5; 1996; 2,00 
và 2,004; 2,5. 


Áp dụng công thức trên đây, tính pH tại các điểm của đường định phân ta được 
các kết quả sau đây: 


F 0,5 | 0,9 | 1,00 [1,101 1,50: 1,996 |2,00 12,004 2,5 
ĐH- [1,134 2/2. 2//6:|3:32) 3.21) 6,601. |.56/39:|-9277 |012,16 


Nhận xét: axit oxalic có pK¡ khá nhỏ tức là K¡ khá lớn, K¡ và K¿ không lớn hơn 
nhau nhiều nên khi chuẩn độ bước nhảy ở điểm tương đương thứ nhất hầu như 
không có, chỉ có bước nhảy ở điểm tương đương thứ hai như khi chuẩn độ axit 
axetic cùng nồng độ. Vì vậy, khi chuẩn độ axit oxalic ta chỉ chuẩn độ theo nắc thứ 
2 và có thê dùng các chất chỉ thị có pT nằm trong khoảng pH từ 7,0 đến khoảng 
gần 10. 
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1 l+§ 2 2.5% F 


Hình2.3. Đường định phân dung dịch H;C;O/¿ 0,1M 
bằng dung dịch chuẩn NaOH 0,1M. 


e. Định phân đa bazơ bằng đơn axit mạnh: 

Chúng ta xét trường hợp cụ thể: định phân dung dịch CO“ một tia bazơ rất 
thường gặp trong thực tế. Ví dụ: phải chuẩn độ dung dịch (Vo ml) Na;CO¿ nồng độ 
C¿ bằng dung dịch chuẩn HCI nồng độ mới C. Phương trình đường định phân: 

Chuẩn độ CO:7 theo nắc thứ nhất: 

CO.” + H' =ÖHCO; 

Để thiết lập phương trình đường định phân và phương trình sai số chỉ thị ta 
cũng viết phương trình bảo toàn proton xuất phát từ sản phẩm phản ứng là HCO; 
và H;O. 


Ta cũng đặt E = 


CŸ, 
ĐN VÉ TẾ, 
In Eyyy+I8,co,]=lpn-}‡oÿ ]-y2s 
CŸ ~C,Ÿ, _ |H* |-|om- |+[n,co,]-|co? | 
VU+V 
Nhân 2 về của phương trình trên với “4 : 
áPh sốt 
C -CÝ, _ r¬={[H*]-[on-p2tf¿—P) =1 — (2-45) 
Cự, C2, [H'[+K.[H' ]+K,.K, 


Phương trình trên là phương trình tổng quát, nó cũng được đơn giản hóa trong 
từng giai đoạn của quá trình chuẩn độ. 


- Khi chưa chuẩn độ F = 0, ta bỏ qua được [H”] cạnh [OH], [HạCO;] cạnh 
[COz”] nên (2.45) được đơn giản hóa thành: 
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KiAnI|EEES 5E SE C 
Ko _[H']+K, 


Từ phương trình trên suy ra: 


K.10" 
H' l= CSI-ĐVGGGC GEEPY 2.46 
L j Œ,.K,—10" 696 


Tại vùng gần điểm tương đương, các giá trị [H”] và [OH'] không đáng kể so với 
[HCO; ] và [COs”] nên phương trình (2.45) được đơn giản hóa thành: 


F-1=——————- (2.47) 


Tại điểm tương đương thứ nhất, F - I = 0, phương trình (2.47) trở thành: 
[H'] = K¿. K; (2.48) 
pH =0,5 (pK; + pK,) = 0,5(6,35 + 10,32) = 8,35. 
Khi chuẩn độ tiếp tục theo nắc thứ hai: 
HCO.' + Hˆ = CO, + H,O 
Đề thiết lập phương trình đường định phân ta cũng có thể viết phương trình bảo 
toàn proion của dung dịch xuất phát từ sản phẩm của phản ứng là CO; + HO hoặc 
lây phương trình F - 1 - 1, phương trình cuối cùng thu được: 
V+y — Ấ [H']+2K.K, 
CŸ, [H*]Ï+K,[H']+K„K, 


F-2=(H' |-[ØH- ) (2.49) 


Tại vùng sát điểm tương đương thứ 2 phương trình (2.49) được giản hóa thành: 


2C 0C 
F-2=[H' e —=——L— 2.50 
HH] CC LH“ |+K. vớ) 


Ví dụ 1: Tính sai số chỉ thị khi chuẩn độ dung dịch Na;CO: 0,1M bằng dung 
dịch HCI 0,1 M. Theo nắc thứ nhất khi dùng chất chỉ thị có pT = 9. 

Áp dụng phương trình (2.47) để tính F - 1 tại điểm pH = 9 ta được S = - 0 0477 
tức là sai số bằng -4,77%. 

Ví dụ 2: Tính sai số chỉ thị khi dùng chất chỉ thị có pT = 4 để nhận ra điểm 
tương đương khi chuẩn độ dung dịch NazCO; 0,1M bằng dung dịch chuẩn HCI 
0,1M. Giả thiết là toàn bộ CO¿ còn lại trong dung dịch. 

Để tính sai số ta dùng phương trình (2.50) đề tính F - 2. Khi thay [H”] = 10', C 
= Cạ= 0,l vào ta tính được: 
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E-2 =-0,00146 = -0,0015. 

S= —= -0,00075_ tức là sai số thiếu 0,075%. 

Ví dụ 3: Cần thêm bao nhiêu ml dung dịch HCI 0,05M vào 20 mi dung dịch 
Na;CO; 0,1M để pH của dung dịch thu được bằng a) 9,0 và b) 5,0. (Giả sử khi pH 
băng 5,0 toàn bộ khí CO; còn lại trong dung dịch.) c) khi pH = 5,0 đem đun sôi 
dung dịch để lượng CO; trong dung dịch không đáng kẻ thì pH của dung dịch bằng 
bao nhiêu và khi thêm tiếp HCI 0,1M thì cần thêm tiếp bao nhiêu ml HCI vào để 
pH của dung dịch = 4,0. Giả sử lúc này nồng độ CO¿ cũng không đáng kẻ. 


a) Gọi thê tích dung dịch HCI cần thêm vào đề pH của dung dịch thu được bằng 
9,0 là V. Để tính V ta dùng phương trình (2.47): 


CV 1. -K.K; 


.n KH] 


Thay Cạ = 0,1; [H”]= 10; K¡= 10“, K; = 10“, C = 0,05 vào phương trình 
trên, giải ra được V = 38,09 mI. 

b) Cũng sử dụng phương trình trên và thay các đại lượng vào nhưng với [H,] = 
10” rồi giải thì ta được V = 78,48 ml. 

c) Nếu khi thêm HCI vào đến pH = 5, ta đun sôi dung dịch để loại CO¿; khỏi 
dung dịch thì pH của dung dịch là pH của HCO; còn lại chưa được chuẩn độ hết 
theo nắc thứ hai. pH của dung dịch đó gần bằng 0,5 (pK; + pK¿) = 8,35, tức là pH 
lại tăng lên. 

Sau khi đun sôi dung dịch ở pH bằng 5 nếu ta tiếp tục chuẩn độ và giả sử CO; 
vẫn không đáng kể, ví dụ đo ta lắc mạnh dung dịch khi tiếp tục chuẩn độ thì có thể 
xem như chuẩn độ bazơ mạnh và ta dùng phương trình: 


F-2=[H*2t“ 
Cu 
0,05V N À tạ ¬ 
Thay E= nề Tới ]=10';Vạ=20 vảo, ta giải được: V = 80,20 ml. 
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Vậy sau khi thêm HCI vào đến pH= 9, loại CO;, ta cần thêm tiếp vào 80,20 ml 
-78,48 = 1,72 ml HCI 0,05 M thì pH = của dung dịch bằng 4.0. 

ø. Định phân hỗn hợp axit và hỗn hợp bazơ. 

Trong thực tiễn ta thường gặp nhiều trường hợp phải xác định nồng độ từng 
axit hoặc từng bazơ trong các hỗn hợp của chúng. Có rất nhiều hỗn hợp axit hoặc 
bazơ nhưng không có nhiều trường hợp có thể chuẩn độ lần lượt từng axit bằng 


dung dịch chuẩn bazơ mạnh hoặc chuẩn độ lần lượt từng bazơ bằng thị Fluorexein 


III 


vào dung dịch Clorua cần chuẩn độ thì trước điểm tương đương AgCI do hấp phụ 
ion CT tích điện âm nên các hạt kết tủa không hấp phụ muốn FInd' của chất chỉ thị. 
Nhưng ngay sau điểm tương đương các hạt kết tủa AgCl do hấp phụ cation Ag” 
tích điện dương sẽ hấp phụ muốn của chất chỉ thị nó biến dạng và đổi màu lục sang 
màu hồng. Chất chỉ thị này là một axit hữu cơ yếu có pK„ = 8 nên pH của dung 
dịch phân tích phải lớn hơn hay bằng 6,5. Flnd' phân ly ra đủ làm chất chỉ thị đổi 
màu rõ rệt nhưng pH của dung dịch phân tích không được vượt quá 10 vì kết tủa 
AgzO màu đen hình thành sẽ ngăn cản việc nhận ra điểm cuối. Nếu thay 
Fluorexein bằng eoxin (Tetrapromo - Fluorexein) là axit mạnh hơn Fluorexein thì 
có thể dùng chất chỉ thị này để chuẩn độ brommua, iodua và thioxianat tại những 
pH thấp hơn (pH = 2-4). Tuy vậy, ta không thể dùng eoxin làm chất chỉ thị để 
chuẩn độ clorua vì muốn của chất chỉ thị này có thể đây CT bị hấp thụ yếu hơn ra 
khỏi kết tủa ngay khi còn nhiều clorua trong dung dịch. Khi dùng các chất chỉ thị 
hấp phụ nồng độ các halogenua phải năm trong khoảng 0,005 - 0,25M vì nếu dung 
dịch phân tích loãng quá thì sự chuyển màu của chất chỉ thị không rõ ràng nếu 
dung dịch khác đặc thì kết tủa bạc halogenua dễ vón cục ở gần điểm tương đương 
làm giảm hiệu ứng hấp phụ gây khó khăn cho sự chuyên màu của chất chỉ thị. 


©c) Phương pháp Volhard 


Nhà hóa học người Đức Jacob Volhard đề nghị dùng dung dịch chứa ion Fe 
(II) làm chất chỉ thị để chuẩn độ lớn Ag” bằng dung dịch thioxianat SCN. Khi 
chuẩn độ hết bạc, ngay sau điểm tương đương lượng dư rất nhỏ ion SCN' của dung 
dịch chuẩn tạo với ion FeÌ” một phức màu đỏ máu Fe(SCN)” làm trung dịch có 
màu hồng da cam trên kết tủa trắng AgSCN. Ưu điểm của phương pháp là tiễn 
hành chuẩn độ được trong dung môi axit mạnh. Cần môi trường axit để chống sự 
thủy phân của ion Fe””. Phương pháp này được áp dụng để chuẩn độ ngược muốn 
CI và Br. Để xác định CT người ta thêm vào dung dịch phân tích lượng dư dung 
dịch chuẩn AgNO: đã biết trước nông độ. Lọc bỏ kết tủa AgCl rồi chuẩn độ lượng 
Ag' còn lại bằng dung dịch chuẩn thioxianat với chỉ thị là phèn sắt hóa trị II. Để 
định phân bồ sau khi thêm lượng dư dung dịch chuẩn AgNO; không cần lọc bỏ kết 
tủa AgBr vì độ tan của AgBr nhỏ hơn độ tan của AgSCN mà kết tủa ngay trong 
dung dịch phân tích rồi chuẩn độ lượng lớn Ag” bằng dung dịch chuẩn SCN' với 
chất chỉ thị sắt hóa trị II. 


2.2.4. Phương pháp chuẩn độ oxi hóa - khử 


Trong các phương pháp chuẩn độ oxi hóa - khử người ta thường tiến hành phản 
ứng chuẩn độ là phản ứng trao đổi electron giữa dung dịch chuẩn chứa chất oxi hóa 
(hoặc khử) với dung dịch phân tích chứa chất khử (hoặc chất oxi hóa). Để nhận ra 
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điểm tương đương của phản ứng chuẩn độ người ta cũng dùng các chất chỉ thị. 


[Ú; -4)|C 


L4 


Và 


C, = =Ch po, = 


Đề tính sai số chỉ thị khi chuẩn độ hỗn hợp các axit đa bazơ như trường hợp 
này, cách tốt nhất, ít bị nhằm lẫn khi tính toán là dựa vào thê tích dung dịch chuẩn 
ứng với điểm cuối và điểm tương đương. 

Nếu gọi Vạ và Vụ là thể tích dung dịch chuẩn ứng với điểm cuối và điểm tương 
đương thì sai số (tương đối) chỉ thị là: 
lý TRể tụ 

F„ 

Ví dụ 1: Cần phải thêm bao nhiêu ml dung dịch chuẩn NaOH 0,05M vào 20 ml 
dung dịch hỗn hợp HCI 0,05M + H;PO¿ 0,1M để tính pH của dung dịch hỗn hợp 
thu được bằng a) 4,0 và b) 9,0. Từ đó tính sai số chỉ thị đối với mỗi chất HCI và 
H:PO¿ khi chuẩn độ hỗn hợp của chúng bằng dung dịch NaOH 0,05M dùng chất 
chỉ thị có pT = 4, pT = 9 và tính nồng độ mỗi axit như trên đã trình bày. 

Đặt V, là thê tích dung dịch hỗn hợp hai axit (20ml), Vị và V; là thê tích dung 
dịch thêm vào lần lượt để được pH =4; pH =9. Co là nồng độ mới của dung dịch 
HCI (0,05M), C¿' là nồng độ mới của H;PO¿ (0,1M) và C là nồng độ dung dịch 
chuẩn NaOH (0,05M). 

a) Tính thể tích Vị của dung dịch NaOH cần thêm vào để pH = 4, phương trình 
bảo toàn proton xuất phát từ HạO và H;PO/: 


[#'}-y + mp0) >= [0H ]~y 


Tại pH = 4 ta bỏ qua được [OH'], [HPO¿7], [PO¿Ÿ] trong phương trình trên, sau 
khi đơn giản hóa phương trình, thay các nồng độ cân bằng của chúng bằng các biểu 


tp * LHPOỷ |*2[r2 ] 


thức theo K và [H”] đơn giản hóa bằng cách bỏ các số hạng bé bên cạnh các số 
hạng lớn, thay các giá trị bằng số của các đại lượng đó, giải phương trình ta tìm 
được Vị = 59,43 ml. 


b) Tính thê tích Vạ cần thêm vào để pH của hỗn hợp bằng 9,0: Phương trình 
bảo toàn proton xuất phát từ HạO và HPO,”: 


+ Lầi CV. V05 22 CỲ, d- 
[# lo. Tu PO ly Ty +[H,PƠ; Ì= y.+P +[PØ7 ] 
Khi pH = 9, ta có thể bỏ qua các giá trị nồng độ [HỶ], [H;PO¿], [PO¿”] trong 
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phương trình trên. Giải phương trình đó, sau khi đã được đơn giản hóa các đại 
lượng nhỏ bên cạnh các đại lượng lớn ta được V¿ = 99,37 ml. 


Như vậy nếu chuẩn độ H;PO¿ theo một nắc dựa vào sự đôi màu của các chất 
chỉ thị có pT = 4, pT = 9 thì thể tích theo thực nghiệm là Vụ = 99,37 - 59,43 = 
39,94 ml. Theo đầu bài, vì nồng độ của H;PO¿ = 2 lần nồng độ NaOH nên thể tích 
NaOH ứng với điểm tương đương khi chuẩn độ theo một nắc là 20x2 = 40,00ml. 
Do đó sai số đối với HyPO¿ là: 


_ 40,00-32,24 
40,00 


%S x100 =-0,15% 

Thể tích ứng với điểm cuối khi chuẩn độ HCI là: 59,43 - 39,94 = 19,49(m]). Vì 
nông độ của HCI và NaOH bằng nhau nên thể tích NaOH chuẩn độ HCI ứng với 
điểm tương đương là 20,00ml. Sai số đối với nồng độ HCI là: 


%Š= độ = 2000 1g 12 550, 
20,00 

Trong phần trên (2.48) chúng ta biết rằng có thể chuẩn độ đa bazơ Na;CO: 
bằng dung dịch chuẩn HCI dùng 2 chất chỉ thị là phenolphtalein (với điểm tương 
đương thứ nhất) và metyl da cam (với điểm tương đương thứ hai). Vì vậy, ta cũng 
có thê chuẩn độ dung dịch hỗn hợp NaOH và Na;COa bằng dung dịch chuẩn HCI, 
hai chất chỉ thị đó tương tư như chuẩn độ dung dịch hỗn hợp HCI + H;PO¿ bằng 
dung dịch chuẩn NaOH đã trình bày trong phần trên. Khi phenolphtanein đổi màu 
ta đã chuẩn độ NaOH và nắc thứ nhất của NazCO¿. 


NaOH + HCI = NaCl + HO 
Na,CO; + HCI = NaHCO; + NaC] 


Khi metyl da cam đôi màu, ta đã chuẩn độ NazCOa, theo nắc thứ 2: 
NaHCO; + HCI = NaC] + H;O + CO; 


Đặt thể tích dung dịch hỗn hợp hai bazơ trên là Vạ, nồng độ dung dịch chuẩn 
HCI là C, thể tích dung dịch HCI khi phenolphtalein đổi màu là Vị, khi metyl da 
cam đôi màu là Vạ, thê tích dung dịch HCI dùng đề chuẩn độ một nắc của Na;COa 
là V; — Vị (Các thể tích đó được tính từ điểm 0 của buret). Thê tích HCI chuẩn độ 
NaOH là Vị - (V;— Vị)= 2V; - Vạ. Do đó biểu thức tính nồng độ từng chất là: 


2Ứ,—E,).C 2U,-H)C 
tu n c —) h Ch„„co, = cc Ủ 


Ví dụ 2: Cần thêm bao nhiêu ml dung dịch cho 0,05M vào 100ml dung dịch 
hỗn hợp NaOH 0,1M + NaHCO; 0,02M đề pH của dung dịch hỗn hợp thu được 
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bằng a) 9,0 và b) 4,0. biết HạCOa có pK:i= 6,35; pKa = 10,3. 


Đặt thê tích dung dịch hai bazơ là Vụ, nồng độ HCI là C, thể tích dung dịch 
chuẩn HCI thêm vào để pH đạt được 9,0 là Vị, để đạt được pH = 4 là V; (Vì, Vạ 
tiêu được tính từ điểm của buret). Nông độ của NaOH trong hỗn hợp là Cạ, của 
Na¿CO; là C,”. 


a) Tính thê tích HCI cần thêm vào để pH = 9,0. 
Phương trình bảo toàn proton xuất phát từ H;O và HCO;: 


Cÿ, 1 CƑ, : 
[m]- TP +[H,CO,]=[ØH- ]- BA SG 


(A) 


Khi [H”] = 107, ta bỏ qua được [H”], [HạCO:], [OH'] dụng phương trình trên, 
nên nó chỉ còn: 


C, Cử, _¬ CE, : 

SP tan, đo af s. 
ọ P. K 

Với [Gđ‡ ]>ÿ: +, TH lxK& 


Thay giá trị của các đại lượng vào các phương trình (a”) giải ra ta tính được 
Vị = 238,1 ml. 

b) Tính thê tích V; bằng bao nhiêu ml để pH của dung dịch bằng 4.0. 

Phương trình bảo toàn prolon xuất phát từ H;O và HạCO:: 


[m on"]- rap t8eax}2|[edt ]~c 2 ®) 


Ở dung dịch na = 10, thì phương trình (b) được đơn giản hóa khi bỏ qua 
[OH], [CO:“] thành: 

lẰÑ 4 C'P K CV 

J5 8 cát 00 0 0 9) 0o b` 

lỗ lh mĩ T+h, W+E[Hrj+xK. Tạ+P, v 
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Sau khi thay các giá trị đã biết vào phương trình trên (b), giải ra ta được 
V;ạ=279,64 ml. 

Như vậy thê tích HCI dùng để chuẩn độ 1 nắc của NazCO; là: 

279,64 - 238,1 = 41,54 ml. 

Nông độ của dung dịch Na;CO; là 0,0208A⁄ 


100 
0,0208—0,02 


Sai số là: %§Ă= =0,0385 hay 3,85%. 
0,02 
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Thể tích dung dịch chuẩn HCI dùng để chuẩn độ NaOH là 


238,1 - 41,5 = 196,56. 
196, 56x 0,05 


Nông độ của dung dịch NaOH là 100 =0,09828M 
sai số là: 2% =— ch =-0,0H2 hay -1,72%. 


Bằng phương pháp tương tự, chúng ta có thể chuẩn độ dung dịch hỗn hợp 
NaOH + Na;PO¿ bằng dung dịch chuẩn HCI dùng hai chất chỉ thị là phenolphtalein 
(khi đã chuẩn độ toàn bộ NaOH và NasPO¿ thành Na;HPO¿) và metyl da cam (khi 
chuẩn độ Na;HPO¿ thành NaH;PO/). 


2.2.2. Phương pháp chuẩn độ tạo phức 


Các phương pháp chuẩn độ tạo phức dựa trên phản ứng tạo phức của các chất. 
Trong phân tích thể tích, người ta thường dùng các phương pháp chuẩn độ tạo 
phức sau đây: 


Phương pháp thủy ngân II. Phương pháp này dựa trên phản ứng tạo phức bền 
giữa con Hg”” với các anion clorua, bromua, 1odua và x1anua. Thí dụ: 


Hg”+ClI  HgCf 
HgCT' + Cï  HgŒ1;, 
Hg”+4I => HglŸ 


Phương pháp bạc: Phương pháp này dựa trên phản ứng tạo phức của ion Ag” 
Và lon xianua. 


Ag'+2CN = Ag(CN); 


Phương pháp complexon: Phương pháp này dựa trên phản ứng tạo phức của 
các ion kim loại với nhóm thuốc thử hữu cơ có tên chung là complexon như đã nói 
trong chương 3 ở trên. 


Complexon là những dẫn xuất của axit aminopolycacboxilic. Trong số các 
thuốc thử đó thì complexon III (muối đinatri của axit etylenđiamin - tetraaxetic) là 
hợp chất được sử dụng phổ biến nhất. Các complexon nói chung và complexon m 
nói riêng tạo phức bền với hàng chục ion kim loại. Các phản ứng tạo phức này thỏa 
mãn các điều kiện của các phản ứng dùng trong phân tích, do đó, ngày nay phương 
pháp complexon là phương pháp được sử dụng rộng rãi nhất trong phân tích thể 
tích. Trong chương này chúng ta đề cập chủ yếu đến phương pháp chuẩn độ này. 


Ở phần này chúng ta xét phương pháp chuẩn độ dùng dung dịch complexon III 
làm dung dịch chuẩn. 
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2.2.2.1. Chất chỉ thị trong phương pháp complexon 


Để xác định điểm tương đương của phương pháp chuẩn độ complexon, người 
ta dùng một SỐ loại chất chỉ thị, loại chất chỉ thị được sử dụng nhiều nhất (có tới 
hàng chục chất khác nhau) được gọi là chất chỉ thị màu kim loại. Ở đây chúng ta 
chỉ xét loại chất này. 


Các chất chỉ thị màu kim loại là những chất màu hữu cơ có khả năng tạo với 
các ion kim loại phức càng cua có màu và trong những điều kiện xác định màu của 
phức đó khác với màu của chất chỉ thị tự do. Các chất chỉ thị màu kim loại thường 
là những axit hữu cơ yếu hoặc bazơ yếu, phân tử của chúng chứa những nhóm 
mang màu vả trợ màu nên cũng là những chất chỉ thị pH. Do đặc điểm kề trên màu 
của chất chỉ thị loại này biến đổi theo pM (pM = - Ig[Mn'”]) và theo pH của dung 
dịch. 

Khi chọn chất chỉ thị cho sự chuẩn độ một ion kim loại nào đó bằng phương 
pháp complexon, người ta phải chọn pH thích hợp (bằng cách dùng các dung dịch 
đệm thích hợp) để phản ứng tạo complexonnat kim loại xảy ra hoàn toàn, chất chỉ 
thị tự do và phức của chất chỉ thị với ion kim loại phải có màu khác nhau, dễ phân 
biệt và sự đôi màu của chất chỉ thị phải xảy ra ở rất gần điểm tương đương, độ bền 
của phức giữa kim loại với Complexon bền hơn với chỉ thị. 

Khoảng đổi màu của chất chỉ thị màu kim loại là khoảng tìm trong đó có thể 
xảy ra sự biến đổi màu của chất chỉ thị. 

Giả sử Ind là dạng của chất chỉ thị tạo với ion kim loại phức màu. Dựa vào cân 
bằng: 

M+Ind => Mind 
ta có thể tính được khoảng đổi màu của chất chỉ thị (ở đây để đơn giản hóa trong 


cân bằng trên ta không viết điện tích của các ion). Thí dụ, xét trường hợp của ion 
Mg”” và chất chỉ thị Eriocrom đen T (thường được viết tắt ET - 00). 

ET - 00 là đa axIt yếu, ta kỹ hiệu H:Ind, anion IndỶ có màu da cam, tạo ion 
Mg”” phức chất có màu đỏ: 


Mg”' + Ind? — MgInđ (a) 


đa cam đỏ 


Hãng sô không bên của phức đó: 


J4 || óc, : 
K= =... (2.51) 
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lon Ind” còn phản ứng với ion HỶ tạo thành những dạng axit có màu khác 


nhau: 
Ind? + H*  HInd? pK;= 11,5 (b) 
đa cam xanh 
Hlnd? + H* HạInd pKR;= 6,30 (c) 
xanh đỏ 


Đặt IndỶ là nồng độ của các dạng của chất chỉ thị không liên kết với ion kim 
loại dung dịch, tức là: 


[Ind°] = [Ind”] + [HInđ”] + [H;Ind ] (2.52) 
Hằng số không bên điều kiện của phức giữa Mg”” và ET- 00 là: 


K' [” | [ ưa") 


¬ [m4 ] Vône 
Từ biểu thức các hằng số cân bằng (b) và (€), ta suy ra: 
"¬..  lNàa 
—- K;.K, 
+ x 
3 Kon”) 
Từ (2.53) và (2.54), suy ra: 
AMg”” || Ind” 
K'= CT5 = K8 (2.55) 
và [A⁄g”' |=K _— (2.56). 
Mgid" 
pMg = -lg[Mg””] = pK” - Ti = 1 
pMg = pK” ~ Ig#„uo - lg hờ miÃÌ (2.56a) 


[ m4” |] 
Như vậy ứng với mỗi giá trị của từng, tại pH xác định, tỉ số [MgInd']/[Ind”] có 
giá trị xác định. Màu sắc của dung dịch phụ thuộc vảo tỉ số đó. Ta phân biệt màu 
của một trong hai dạng khi nồng độ của nó lớn hơn dạng kia một số lần (thông 
thường khoảng 10 lần). Và trong trường hợp này khoảng đổi màu của chất chỉ thị 
là pK + 1, khi pM > pK + 1 dung dịch có màu của chất chỉ thị tự đo khi pM < pK-I 
dung dịch có màu của phức Mglnd. Màu sắc của chất chỉ thị tự đo còn phụ thuộc 
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vào pH của dung dịch, khi pH < pK; chất chỉ tồn tại trong dung dịch chủ yếu dưới 
dạng H;Ind màu đỏ. Khi pKạ<PH<pK; chất chỉ thị tồn tại chủ yếu trong dung dịch 
dưới dạng Hlnd” màu xanh và khi pH > pK¿ chất chỉ thị trong dung dịch tồn tại 
chủ yếu dưới dạng Ind” màu da cam. 


Dựa vào phương trình (2.56) ta có thể vẽ được giản đồ sự phụ thuộc của 
khoảng đổi màu của chất chỉ thị vào pH của dung dịch. Trên hình 2.4 là giản đồ đó 
đối với trường hợp ET - 00 - Mg””. 

Cũng như trong phương pháp trung hòa để chọn chất chỉ thị thích hợp cho sự 
chuẩn độ một ion kim loại nào đó, trong phương pháp complexon người ta cũng 
dựa vào đường đỉnh phân hoặc việc tính sai số chỉ thị. 

Trên hình 2.4 là giản đồ biểu diễn sự phụ thuộc khoảng đổi màu của ET - 00 
đối với ion Mg”” và pH của dung dịch. Dựa vào đồ thị này và đường định phân khi 
chuẩn độ maglê ta thấy được việc chọn điều kiện như thế nào (chọn pH dung dịch 


như thế nào) để khoảng đổi màu nằm trong bước nhảy của đường định phân. 


I00 


pMg H;aInd' đỏ 


Hình 2.4. Khoảng đổi màu của ET-00 phụ thuộc vào pH dung dịch 

2.2.2.2. Đường định phân trong phương pháp complexon 

Giả sử chuẩn độ Vạ ml dung dịch muối kim loại có nông độ mới là Œ, bằng 
dung dịch complexon III có nồng độ mới là C. Đường định phân là đường biểu 
diễn sự biến thiên của phi theo phần chuẩn độ F, pM = f (F) trong đó cũng như ở 
các chương trước, pM = -lg[M] và F = CV/C2V, là mức độ lượng 1on kim loại đã 
được chuẩn độ hay là phần lớn kim loại đã tạo phức với complexon. Ta hãy thiết 
lập phương trình của đường định phân. 

Trong quá trình chuẩn độ trong dung dịch có các cân bằng sau: 

- Cân bằng tạo phức giữa Y” và ion M” (để đơn giản ta không viết điện tích 
của các 1on): 
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M+Y—MY 
- Các cân bằng của 4 nắc phân ly của axit HụY: 
Y*“+H'  HY? 
HY *+H<=*HY” 
H,Y?+H" > H,Y 
H;ạY + H' => H,Y 
- Các cân bằng tạo phức phụ của M”” với các ion khác có trong dung dịch như 
với Ion OH' hoặc là một thành phần của dung dịch đệm (NH;). 
M+OH  MOH 
MOH + OH  M(OH); 
Gọi [MT] và [Y'] là tổng các nồng độ cân bằng của các dạng của ion kim loại M 
và của EDTA trừ phức MY giữa M và Y. Đề tính [M'] theo F ta dùng các phương 
trình sau: 


[MP] _„. 
ITDIIOING kề 
[M']+[MY]= n. @®) 
[Y']+[MYI= _ () 
Lấy (c) - (b), ta có [Y°]—[M']= “. (4) 
„+ 
ĐưaF= _ vào (đ) bằng cách nhân 2 về của (đ) với vể ch d0 
ta được: ([Y']-[M )— =Ƒ-] hoặc: 
€..P, -{ ' , 
Đó si có II] 2 mức] T (2.57) 
#M] C,Y, 


Phương trình (2.57) là phương trình đường định phân khi chuẩn độ lớn kim loại 
M bằng dung dịch chuẩn EDTA. Bằng phương trình đó ta có thê tính chính xác M'? 
theo F từ đó suy ra theo công thức: 


li Ge: 


M 


rồi từ các giá trị của F và [M] tương ứng ta vẽ đường định phân. Phương trình đó là 
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phương trình bậc 2, nhưng nó có thê được đơn giản hóa trong từng giai đoạn của 
quá trình chuẩn độ: 

- Trước và tương đối xa điểm tương đương, nếu ÿ° khá lớn. [Y'] sẽ không đáng 
kể cạnh [M'], phương trình (2.57) được đơn giản hóa thành: 


[M li +Ƒ =I-Ƒ 

[M']=a-m**“ (2.58) 
- Tại điểm tương đương F = I, vậy: [Y']= [M'] hoặc: 

-|M] 
vủy + N. 
Tư “IM] 
#[M] 

[M'] rất nhỏ so với C mã , nên có thể bỏ qua, vậy: 

[M']= (2.59) 


(P, TS 2T 


- Sau và tương đối xa điểm tương đương [M'] không đáng kế so với [Y”] vì khi 
đó có dư complexon trong dung dịch, nên: 


Ứ+W 
Y]-=——=F-I 
1y 
C,.Ÿ, -[ ' 
Hoặc: an 1 
81w] C..Ÿ. 


Vì M' rất nhỏ so với ng phương trình trên được đơn giản hóa thành 
1 : 1 
1M] 8(F-1) 
Ngay sát trước và sau điểm tương đương khi 0,999 < F< 1,001; thi [MT] và 
[Y'] xấp xỉ nhau, nên phải dùng phương trình đầy đủ (2.57). Trong trường hợp này 


=#ˆ-1 hoặc [M ]= (2.60) 


có thê không kế [M']sovới C2 nên ta có: 
J⁄„+V ` 


] 2#, _ 
ZimT1 | Cy =F-I (2.61) 


Cách tính P' xin xem các chương trước. 


Thí dụ: vẽ đường định phân khi chuẩn độ 100 ml dung dịch muối Mg”” 0,01M 
được đệm bằng hỗn hợp đệm NH; + NH„CI để giữ pH = 10 bằng dung dịch EDTA 
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0,01M. Phức Mg”” với EDTA có  = 10Ẻ”. 
Trong dung dịch này có ion Mg”” thực tế chỉ tạo phức với EDTA do đó hằng số 
bền điều kiện của phức là: 
Jer]- 
Z~[mz" Tư] HÀ j2 L lu ướp 
trong đó: Dwsy = 10Ẻ” và 


[r1 [em], [m] „ [mT 


ẤT š HN KIKI Ấp KUK, KÌK, 


Ấy = 1+ 


Thay [H”] = 10”” vào biểu thức trên ta được (HE 10. Từ đó tính được P° = 
10%”. Áp dụng các công thức từ (2.58) đến (2.61) để tính phía ta được các kết quả 
sau: 


Thể tích 
EDTA F_ |Mg2+ | pMg | V(mÙ) F_ | Mg2+ |pMg 
(ml) 
25,00 0,25 | 10”? | 22 | 100,10 |1,001|10Ẻ'° 510 
50,00 0,50 |102 | 248 | 101,00 | 1,01 | 10°7 | 5/70 
75,00 0,75 | 102 | 285 | 110,00 | 110 | 10”7 | 6/70 
90,00 0,90 | 10°” | 3,28 | 125,00 | 125 | 10” 17,10 
99 00 0,99 | 10” | 430 | 150,00 | 1,50 | 107 17,40 
9990 | 0,999 | 102” | 4,94 
100,00 | 1/00 | 10 | 5,00 


Hình 2.5. là đường định phân vẽ theo các số liệu của bảng trên. 


Qua đường định phân chúng ta thấy rằng trước và sau điểm tương đương pMg 
tăng chậm nhưng ở vùng điểm tương đương tung tăng nhanh tạo nên bước nhảy ở 
điểm tương đương trên đường định phân. khi F tăng từ 0,99 — 1,00 và từ 1,00-1,01, 
tức là I % thì pMg 0,7 đơn vị. Bước nhảy của đường định phân phụ thuộc vào 
nông độ dung dịch chuẩn EDTA và hằng số bền điều kiện của phức giữa EDTA và 
1on kim loại. Khi các đại lượng đó càng lớn thì bước nhảy của đường định phân 
càng dài. 


122 


4:0 


0 0›2 0›6 120 1›4 I»8 


Hình 2.5. Đường định phân khi chuẩn độ dung dịch Mg” 0,01M 


Thí dụ: Nếu quy ước bước nhảy là hiệu pMg khi F tăng từ 0,99 - 1,01 thì bước 
nhảy khi chuẩn độ Mg”” 0,01M: ở pH bằng 10 bằng dung dịch EDTA cùng nồng 
độ là 1,4 đơn vị pMg, bước nhảy khi chuẩn độ dung dịch 0,1M cũng ở pH đó bằng 
dung dịch EDTA cùng nồng độ là 2,4 đơn vị pMg. Hằng số bền điều kiện phụ 
thuộc vào pH của dung dịch. Thí dụ đối với ion Mg”” khi tăng pH nếu hằng số bền 
điều kiện càng lớn thì bước nhảy càng dài. Dựa vào đường định phân và giản đồ 
đôi màu của chất chỉ thị đó cho việc chuẩn độ một tôn kim loại bằng EDTA. Thí 
dụ theo giản đồ 24 tại pH băng 10 chất chỉ thị ET - 00 đôi màu trong khoảng từng 
từ 4,3 - 5,7; khoảng đó nằm trong bước nhảy của đường định phân của các dung 
dịch Mg (II) 0,1 M và 0,01 M bằng dung dịch chuẩn EDTA cùng nồng độ. 


2.2.2.3. Một số chất chỉ thị quan trọng dùng trong các phương pháp chuẩn độ 
cormplexon 


Ngày nay người ta đã tổng hợp được hàng chục thuốc thử hữu cơ làm chất chỉ 
thị màu kim loại trong chuẩn độ complexon. Sau đây là một số chất chỉ thị quan 
trọng nhất được sử dụng rộng rãi trong các phòng thí nghiệm phân tích vì số lượng 
các chất chỉ thị rất nhiều, nên tính phổ biến của các phương pháp chuẩn độ 
complexon ngày càng được mở rộng và người ta nói các phương pháp chuẩn độ 
complexon là hạt nhân của phân tích thể tích hiện đại. 


Eriocrom đen T (ET- 00) 
Đó là muối natri của axit (I-oxi -2 -naphtylazo)-6-nitro-2-naphtol-4- sunfonic. 
Công thức cầu tạo của chất chỉ thị là: 
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HO. _ẨOH; 


“Ø 00 ”òo 


Công thức của ET - 00 Công thức phức Mind 


ET - 00 là chất màu, chất chỉ thị tự do có màu khác nhau phụ thuộc pH của 
dung dịch hòa tan nó. Chất chỉ thị là đa axit HạInd. Khi pH = 6 chất chỉ thị có màu 
đỏ nho, trong dung dịch có pH năm trong khoảng 7 - 11 nó có màu xanh biếc, khi 
pH= II,Š nó có màu đỏ da cam. Vì H;aInd có pK; = 6,3; pKạ = I11,S 5. 


ET - 00 tạo phức đỏ hoặc hồng với các ion kim loại Mg””, Zn”`, Cd”” thường 
được dùng đề chuẩn độ trực tiếp các ion đó trong môi trường có pH = 10 dùng hỗn 
hợp đệm NH: - NH¿'”. Ngoài ra nó còn được dùng để định phân gián tiếp các ion 
kim loại khác như định phân Ni”, Pb”' bằng phương pháp chuẩn độ ngược với 
muối Zn”` (pH = 10), chuẩn độ Caf” ở pH = 10 bằng cách thêm phức MgY” vào. 


Murexit 


Murexit là muôi amonI của axit pupuric CạHzO¿N:. Trong môi trường axIt 
mạnh anion HuaInd- có công thức câu tạo như sau: 


Ð 
bo] C—NH 
ocC C—N=CC co 
| C-NH 
NH—C ⁄ 
ì O 


Anion HaInd- của Murexit trong dung dịch axit mạnh, axit pupuric là đa axit có 
pK:= 0, pK; = 9,2, và pK: = 10,9. Nên màu của các dạng của chất chỉ thị phụ 
thuộc vào pH của dung dịch. 

Trong dung dịch nước cố pH < pK¿ chất chỉ thị có màu đỏ tím, trong khoảng 
pH từ pK; - pK: có màu tím hoa cà và khi pH = pKs chất chỉ thị có màu xanh tím. 

Murexit tạo phức với các ion kim loại sau: với Ca”” khi pH = 12 phức màu đỏ; 
với Co”`, Cu”” và Ni” khi pH trong khoảng 7 - 9 (dung dịch đệm amoniac) phức 
có màu da cam; với ion Ag' trong dung dịch đệm NH; pH = 10 - 11,5 phức có màu 
đỏ. 

Murexit là chất chỉ thị tết cho việc chuẩn độ trực tiếp các ion Ca”, Cu”, NỈ” 
và Ag. 
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2.2.2.4. Phương pháp bạc. Chuẩn độ xianua 


Trong phương pháp tạo phức này người ta chuẩn độ dung dịch xianua bằng 
dung dịch chuẩn bạc thuật. 


Trong quá trình chuẩn độ, trước điểm tương đương, trong dung dịch có dư các 
1on CN' nên xảy ra các phản ứng tạo phức: 


Ag' +2CN5 Ag(CN»x 


Ỳ Ã 1À Ẳ ^ 3 z z 20,9 
Hãng sô bên tông cộng của phức đó j¡› = 10° 


Sau đó Ag” kết tủa với ion phức Ag(CN);: 
Ag' + Ag(CN); 5 AgLAg(CN}] 


Kết tủa trên có tích số tan T = 10'''Ý. phức,giữa Ag” và OH' kém bên so với 
phức giữa Ag' và O“. Sự thủy phân của CN có thể bỏ qua, nên trong quá trình 
chuẩn độ trong dung dịch chủ yếu chỉ xảy ra 2 phản ứng (a) và (b). Sự xuất hiện 
kết tủa Ag[Ag(CN);] làm gục dung dịch có thê dùng làm dấu hiệu chỉ thị kết thúc 
chuẩn độ lớn CN' bằng dung dịch chuẩn Ag” theo phản ứng (a). Chúng ta có thê 
tính sai số khi kết thúc chuẩn độ tại thời điểm kết tủa Ag[Ag(CN);] mới xuất hiện 
dựa vào các cân bằng (a), (b) và các hằng số tương ứng. 


2.2.2.5. Phương pháp thủy ngân, chuẩn độ các halogenua 


lon CT tạo phức khá bền với ion Hg”'(B¡= 5,5.10, B„ = 3.10”). Do đó nếu chuẩn 
độ dung dịch clorua bằng dung dịch Hg”” (dùng thuật) thủy phân II) thì trong quá 
trình chuẩn độ xảy ra phản ứng: 


Hg?' +2CT -> HgCl, 


Để nhận biết điểm tương đương người ta dùng chất chỉ thị là điphenyl - 
cacbazol. Chất đó tạo với Hg”” phức có màu xanh tím. Ngay sau điểm tương 
đương ion Hg”” của trung dịch chuẩn sẽ tạo phức màu với chất chỉ thị đó. Khi dùng 
ớiphenylcacbazol thì pH của dung dịch phải trong khoảng l,5 - 2,0. Người ta có 
thê dùng chất chỉ thị khác điphenylcacbazon, trong trường hợp này pH của dung 
dịch phải trong khoảng 2,0 - 3,5 vì chỉ những pH đó ion Hg”” của dung dịch mới 
tạo phức màu với chất chỉ thị, phương pháp thủy ngân còn dùng để chuẩn độ các 
halogenua khác như bromua, 1odua và cả xIanua và thioxIlanat. Tuy nhiên phương 
pháp này không có nhiều ưu điểm như phương pháp kết tủa dùng dung dịch chuẩn 
bạc nitrat nên ở đây chúng ta không xét tới. 


2.2.3.Chuẩn độ kết tủa 
2.2.3.1. Nguyên tắc chung của phương pháp 


T25 


Phương pháp chuẩn độ kết tủa dựa trên việc sử dụng các phản ứng tạo thành 
các hợp chất khó tan (kết tủa). Các phản ứng kết tủa được sử dụng phải thỏa mãn 
các yêu cầu sau: 

- Kết tủa được tạo thành trong phản ứng chuẩn độ phải thực tế không tan, tức là 
phản ứng phải hoàn toàn và theo một tỉ lượng xác định. 

- Tốc độ tạo thành kết tủa phải đủ lớn, tức là không tạo thành dung dịch quá 
bão hòa. 

- Phản ứng phải chọn lọc, nghĩa là ảnh hưởng của các quá trình cộng kết, hấp 
phụ, kết tủa theo phải không đáng kể. 

- Phải có chất chỉ thị thích hợp để xác định được điểm tương đương. Tuy số 
lượng các phản ứng kết tủa rất nhiều nhưng thường không thỏa mãn các yêu cầu 
trên nên đa số các phản ứng đó chỉ được áp dụng trong phân tích định tính còn rất 
ít được áp dụng trong phân tích định lượng. Trong thực tế phân tích, người ta 
thường chỉ dùng các phương pháp chuẩn độ kết tủa sau: 

- Phương pháp bạc, trong đó dùng dung dịch chuẩn AgNO¿ để chuẩn độ các ion 
halogenua CE, Br, I và thioxianat SƠN: 

Ag'+X=AgX ở 

Ngoài ra còn dùng phương pháp kết tủa tạo thành các muối ít tan của Hg (I) 
như Hg;Cl;, Hg;l; và phản ứng tạo thành kết tủa KzZn:[Fe(CN)¿]. Nhưng ở đây 
chúng ta chỉ xét đến phương pháp bạc là phương pháp chuẩn độ kết tủa có nhiều 
ứng dụng thực tiễn. 
2.2.3.2. Phương trình đường chuẩn độ các halogenua 

Giả sử chuẩn độ Vạ ml dung dịch chứa anion halogenua X' nồng độ C„ (mol/lit) 
băng dung dịch chuẩn AgNO: nồng độ C (mol/lit). 

Phương trình phản ứng chuẩn độ: 


Ag'+X =AgX ‡ Œ) 


Khi thêm vào dung dịch phân tích V ml dung dịch chuẩn để (1) xảy ra thì các 
ion Ag” và X có nồng độ cân bằng liên hệ với nhau bằng các hệ thức sau: 


[Ag HX1= T¿¿x Œ) 
[X']+U= . (2) 
[Ag'l+U= SP @) 
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Trong đó, U là số mol kết tủa ứng với Ï lít dung dịch. 


CW Ẫ ñ Ăn. : 
Đặt F= cự tức là phân lượng anion X" đã được chuân độ rôi lây (3) trừ đi 
(2) và nhân 2 về của phương trình nhận được với C,, ta được: 
LỆ, „ 
S ... -TW,+Ƒ 
=..ố I-[x ] S (2.62) 
T1 Ứ,+V 
hoặc  r-1=|| 4g' |-r “¬ |7 2.63 
Í : ] Hới) KẾ, 


Các phương trình (2.62) và (2.63) trên dùng để vẽ đường định phân tức là 
đường biểu diễn sự phụ thuộc của pAg (tức là -lg [Ag”] hoặc pX tức là - Ig[X] 
theo V hoặc theo F). Các phương trình đó là phương trình bậc 2 của [Ag ] hoặc 
[X] nhưng chúng sẽ được đơn giản hóa trong từng giai đoạn của quá trình chuẩn 
độ. 

Trước và xa điểm tương đương [Ag'] rất nhỏ so với [X'] có thể coi như không 
đáng kể. Nên (2.62) được đơn giản hóa thành: 


£ilE, SP 
F~1I=-ÌX lên 
— — Tag lệ Sua d4 
HS [4g'] C,v, 
hoặc 
Ac báo, .Ã Tđuyy PC 
[4z ]= TW 7 c0) 


Tại điểm tác dụng, tức là khi CV = CạVụ, F - I, ta có: 


[Ag']=[X]=- (2.65) 


_hờ 
L4] 

Sau và tương đối xa điểm tương đương khi dư Ag', X' rất nhỏ coi như không 
đáng kể, nên ta có: 


F~I -z' le 
[4z' ] =Œ-0 (2.66) 


Rất sát điểm tương đương ta không bỏ qua được [Ag'] hoặc [X'] nên phải giải 
phương trình (2.62) hoặc (2.63). 
Ví dụ: vẽ đường định phân chuẩn độ 100 ml dung dịch NaCl 0,1M bằng dung 
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dịch chuẩn AgNO; 0,1M. 


F CI 0,1M CTI I0M IT0IM 


pCl | pAg | pCl |pAg | pl pAg 
0,50 148 | 852 | 0,48 |9,52 | 148 | 14,52 
0,90 228 | 7,72 | 1,28 | 8/72 | 2/28 | 13,72 
0,99 330 | 6,70 | 2,30 | 7,70 | 3,30 | 12,70 
0999 | 430 | 5,70 | 3,30 | 6/70 | 4.30 | 11,70 
1000 | 5,00 | 5,00 | 5,00 | 5,00 | 8,00 | 8,00 
1,01 6/70 | 3,30 | 7,70 | 230 | 12/70 | 3,30 
1,10 7/70 | 2,30 | 8,70 | 1,30 | 13,70 | 2,30 
1,50 797 | 0,03 | 7,67 | 0433 | 15,67 | 0,33 


Để vẽ đường định phân trong ví dụ này ta tính phố hoặc pH theo F khi F = 
0,999 ta áp dụng công thức (2.63) để tính phó và từ phô tính pH. Khi F = 1,01 ta 
dùng công thức (2.65) ở rất sát điểm tương đương nếu muốn tính ta dùng các công 
thức (2.62) và (2.63'). 


Trên bảng (2.62) là các giá trị đã tính được của phố, pH và tri khi chuẩn độ các 
dung dịch các dung dịch CI', F bằng các dung dịch AgNOs cùng nông độ. 


2.2.3.3.Đường định phân 


Ta thấy các đường định phân các dung dịch CT và I bằng dung dịch chuẩn 
AgNO; cùng nồng độ là các đường có bước nhảy theo phố tại vùng sát điểm tương 
đương và đường định phân đối xứng qua điểm tương đương. Tại điểm tương 
đương nồng độ của các ion tạo nên kết tủa bằng nhau. Nồng độ dung dịch cảng 
lớn, tích số tan của kết tủa càng bé thì bước nhảy pAg tại điểm tương đương càng 
lớn (hình 2.6). 
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05s. 1 F 


Hình 2.6. Đường định phân các dung dịch CT và L 
bằng các dung dịch chuẩn AgNO; cùng nồng độ. 


2.2.3.4. Sai số chuẩn độ 


Cũng như trong phương pháp trung hòa để tính sai số chỉ thị ta sử dụng phương 
trình định phân là tiện lợi nhất. 


Phương trình tổng quát để tính sai số chỉ thị là: 


Vƒ+V 
S=F-l=|ll4g †| -|X | |—— 2.66 
ẹ lÌ ế h) [ j ,GẾn và ( ) 
Phương trình đó có thể được đơn giản hóa. Nếu dùng chất chỉ thị kết thúc 
chuẩn độ trước điểm tương đương thì: 


[UP ,. ly W+F (2.6 
“CV, |4g'| GP, 


§=r-I=-[*' | 


Nếu kết thúc chuẩn độ sau điểm tương đương thì: 


§=E-I=[Ag' | -. (2.68) 


Nếu kết thúc chuẩn độ sát điểm tương đương thì: 


S=FE-l= I1 _ ra } lên (2.69) 


Ví dụ 1: 
Tính sai số khi chuẩn độ dung dịch CT 0,1M bằng dung dịch chuẩn Ag” cùng 
nông độ nếu kết tủa chuẩn độ khi pAg = 4.3. Lấy tích số tan của AgCT là 10”9. 


Kết thúc chuẩn độ pAg = 4,3 tức là khi [Ag'] = 5.10”. Áp dụng phương trình 
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(2.69) ta có 


=9,6.10 tức là S = +0,1% 


S=[s10*- 109 lên 


5.107 J 0/1.0,1 
Ví dụ 2: 
Chuẩn độ dung dịch NaCl 0,1M bằng dung dịch chuẩn AgNO: 0,1M. 


Muốn sai số chuẩn độ không vượt quá 0,2% thì phải kết thúc chuẩn độ trong 
khoảng phố nào? Cho TAsc = 10, 


Ta phải tính phổ khi F - I = + 0,002. 
Khi F - I = -0,002. 


- 0,002 “l+z1- 1079 BI 


|4] 0,1.0,1 
Giải ra, ta được [Ag]. = 10. 10, tức là pAg = 6,0. 
Khi EF-— I= +0,002. 


+0,002 = Ise1- vn lng 


[4ør| 01.01 

Giải ra ta được [Ag ]c = 10.10-4, tức là pAg = 4.0. 

Vậy phải kết thúc chuẩn độ trong khoảng pAg từ 4,0 đến 6,0 thì sai số không 
vượt quá 0,2%. 
2.2.3.5. Chuẩn độ hỗn hợp 

Trong một SỐ trường hợp khi một con, ví dụ Ag. tạo được kết tủa với hai hoặc 
ba lớn khác mà các hợp chất khó tan được tạo thành có tích số tan khác nhau nhiều 
thì các kết tủa đó sẽ kết tủa lần lượt hoặc là kết tủa phân đoạn và ta có thể tiến 
hành chuẩn độ phân đoạn, ví dụ chuẩn độ hỗn hợp C[ + Br hoặc CŨ + Br + bằng 
dung dịch chuẩn AgNO:. 
2.2.3.6. Các chất chỉ thị dùng trong phương pháp bạc 

Phương pháp bạc là phương pháp chuẩn độ kết tủa được sử dụng rộng rãi nhất 
trong các phương pháp kết tủa. Trong phương pháp này người ta dùng dung dịch 
AgNOa làm dung dịch chuẩn để định phân các anion CÍ, Br, I, SCN.. Trong 
phương pháp bạc có thể dùng một số cách để xác định điểm cuối. 

a. Phương pháp Morh 

Nhà hóa học Morh đề nghị sử dụng dung dịch CrO¿7 để làm chất chỉ thị đỀ xác 
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định các anion Br, CT bằng dung dịch chuẩn Nitrat bạc vì ion Ag' tạo với anion 
CrO¿” một kết tủa màu đỏ nâu. Kết tủa này có độ tan lớn hơn độ tan của AgCI và 
AgBr. Nếu thêm vào dung dịch phân tích một ít dung dịch chứa ion CrO,“ thì 
AgCl hoặc AgBr sẽ kết tủa trước và đến khi Ag;CrO¿ mầu đỏ nâu (bỏ gạch) bắt 
đầu kết tủa thì lượng Br và CT đã kết tủa hoàn toàn. Ta hãy tính nồng độ lớn CrO¿“ 
trong dung dịch phải bằng bao nhiêu để Ag;CrO¿ bắt đầu kết tủa tại điểm tương 
đương khi chuẩn độ CT bằng dung dịch chuẩn Ag, VÌ TAsci = TÔ” nên tại điểm 
tương đương [Ag']= 107. Nỗng độ CrO,” phải bằng: 


_ =0,02 
[4ø] 

Nhưng với nồng độ này màu của cromát quá đậm. Vì vậy thường dùng nồng độ 
Cromát là 0,005M để sự xuất hiện màu đỏ gạch được rõ ràng. Phương pháp Morh 
được dùng để định phân CI hoặc Br chứ không dùng để định phân I' và SCN' vì 
với các anion này sự hấp thụ sảy ra khá mạnh. Phương pháp Morh được dùng để 
chuẩn độ ở những pH trong khoảng 6,5 - 8,5 vì ở những pH thấp hơn nồng độ lớn 
cromat sẽ giảm do tạo thành lon HCrOx theo phản ứng: 


H*'+CrO¿ =HŒO; 
còn ở những pH cao thì sẽ kết tủa AgzO khó tan màu đen 
b. Phương pháp FaJans 


Phương pháp này được gọi là phương pháp chất chỉ thị hấp phụ do nhà hóa học 
người Ba Lan đề nghị năm 1926. Theo Fajans một số chất màu hữu cơ như 
Fluorexern hoặc eosin khi bị hấp phụ ở dạng anion trên bề mặt kết tủa tích điện 
dương sẽ bị biến dạng và thay đổi màu. Nếu thêm một lượng nhỏ chất chỉ dung 
dịch axit mạnh tương tự như chuẩn độ lần lượt các nắc của đa axit như HạPO¿ hoặc 
đa bazơ như Na;CO: với các chất chỉ thị thích hợp với độ chính xác chấp nhận 
được như ta đã thấy trong các phần trên. 


Giả sử chúng ta có hỗn hợp hai đơn axit HCI và CH:COOH nông độ không 
khác nhau nhiều. Thoạt đầu ta có thể tưởng rằng có thể chuẩn độ lần lượt chúng 
băng dung dịch chuẩn NaOH vì một axit là axit mạnh (HCI có K vô cuìng lớn) và 
axit còn lại là axit yếu (CH:COOH có K =10°“”). Nhưng không phải như vậy vì 
khi thêm từ từ dung dịch chuẩn NaOH vào hỗn hợp hai axit đó, đương nhiên đầu 
tiên HCI bị trung hòa vì nó là axit mạnh, nhưng axit CH:COOH cũng bị chuẩn độ 
đồng thời với HCI khi lượng HCI còn khá nhiều và trong thực tế nếu dùng máy đo 
pH đề theo dõi sự biến thiên pH trong quá trình chuẩn độ hỗn hợp này thì ta thấy 
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trên đường định phân chỉ có một bước nhảy pH ứng với sự chuẩn độ tông số cả hai 
axit chứ hầu như không có bước nhảy pHở điểm tương đương thứ nhất đối với sự 
chuẩn độ một mình HCI. Ở vùng gần điểm tương đương thứ nhất thì CH:COOH đã 
bắt đầu sự chuẩn độ sinh ra CHạCOO' tạo thành một hệ đệm (CH:COOH + 
CH;COO) nên pH biến thiên rất từ từ làm đường định phân không có bước nhảy 
pH ở điểm tương đương thứ nhất đó. 


Trong phần trên chúng ta đã biết, đối với dung dịch H;PO/ là đa axit có pK¡ << 
pKa << pK; và pK; = 7,21 không quá nhỏ nên ta có thê chuẩn độ được từng nắc 
của dung dịch axit đó với hai chất chỉ thị là metyl đỏ (cho nắc thứ nhất) và 
phenolphtalein (cho nắc thứ hai). Vì vậy, trong trường hợp này ta có thể chuẩn độ 
được hỗn hợp hai axit HCI và H:PO¿ dùng hai chất chỉ thị đó. Khi thêm dần dung 
dịch NaOH vào dung dịch hỗn hợp 2 axit đó, đầu tiên HCI bị chuẩn độ: 


HCI + NaOH = NaCl + HO 
sau đó đến HạPO¿ được chuẩn độ theo nắc thứ nhất: 
H;PO, + NaOH = NaH,PO, + HO 


Khi metyl đỏ hoặc metyl da cam đổi màu trù toàn bộ HCI và nắc thứ nhất của 
H;:PO¿ đã được chuẩn độ. Vì vậy khi tiếp tục chuẩn độ thì lúc này chỉ một mình 
nắc thứ 2 của HạPO¿ bị chuẩn độ thôi: 


NaH,PO, + NaOH = Na;HPO, + H;O 


Nếu đặt €C, là nông độ HCI, có Œ,' là nông độ của H;PO¿ trong hỗn hợp của 
chúng. C là nồng độ của NaOH, V; là thể tích của NaOH đã được thêm vào đến 
khi metyl da cam đổi màu và V; là thể tích của NaOH đã được thêm vào đến khi 
phenolphtalein đôi màu (V; và V; đều được tính từ điểm không của buret) thì Vị là 
thể tích dung dịch NaOH đã dùng để chuẩn độ toàn bộ HCI và nắc thứ nhất của 
HạPO¿. Vạ — Vị là thê tích dung dịch NaOH đã tiêu tốn để chuẩn độ một nắc của 
H;PO¿. 


[-Œ;-H)]€ _ (2w, ~,)C 
Ự 


0 0 


2.2.4.1. Chất chỉ thị oxi hóa - khử 


Do đó CŒ„ =Cz„ = 


Đối với chuẩn độ oxi hóa - khử trong một số trường hợp có thể nhận ra điểm 
cuối bằng sự thay đôi màu của dung dịch khi dư một giọt dung dịch chuẩn. Ví dụ, 
khi chuẩn độ dung dịch các chất khử không màu bằng dung dịch chuẩn 
pemanganat, thì một giọt dung dịch chuẩn dư ra cũng đủ làm dung dịch có màu 
hồng. Một trường hợp khác nữa là một trong hai dạng oxi hóa hoặc khử tạo chất 
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màu với một chất khác chắng hạn tết tạo màu xanh với hồ tinh bột thì cũng dùng 
chất đó (hồ tinh bột) làm chất chỉ thị cho phản ứng chuẩn độ tốt hoặc dung dịch 
chất khử bằng dung dịch chuẩn tốt. Trường hợp này hồ tinh bột không tham gia 
phản ứng oxi hóa - khử. Trong đại đa số các trường hợp chất chỉ thị trong phương 
pháp oxi hóa - khử là những chất oxi hóa - khử mà dạng oxi hóa và dạng khử của 
nó có màu khác nhau. Vì vậy, màu của chất chỉ thị phụ thuộc vào thế oxi hóa - khử 
của dung dịch. Mỗi chất chỉ thị oxi hóa - khử cũng có một khoảng đổi màu. Ta hãy 
xét một chất chỉ thị oxi hóa - khử. Giữa dạng oxi hóa và dạng khử của nó có cân 
băng trao đổi electron. 


Indo,+ne® Ind,, (a) 
Phương trình Nernst đối với hệ này là: 


0,059, [mr2„, 


E=E, 
má Tỉ n [im] 


GIả sử rằng ta phân biệt được màu của một dạng khi nồng độ cân bằng của nó 
lớn hơn dạng kia khoảng 10 lần. Do đó khoảng thế đổi màu của chất chỉ thị oxi hóa 
- khử từ: 

0,059, 1 0,059 


E= la +T———ÌB>= EuaT———(V) (2.70) 
h 10 " 

đến DI 20179225201077121122=524 0ï) (2.71) 
H l/) 


Sau đây là một số chất chỉ thị oxi hóa - khử thường được sử dụng. 
Diphenylamin: C¿H; - NH - CạH:. 


Được sử dụng dưới dạng dung dịch 1 % trong axit sunfuric đặc. Chất này có 
thế tiêu chuân E° = +760mV (+0,76V). Dạng oxi hóa có màu tàn dạng khử không 
màu. 


Điphenylbenziin: Chất chỉ thị có công thức cầu tạo: 


C > C XC >> 


Nó được sử dụng đưới dạng dung dịch I % trong axit sunfuric đặc. Chất chỉ thị 
có thế tiêu chuẩn = +0,76V. Dạng oxi hóa có màu tím dạng khử không màu. 


Phức của Fe” với 2.2' - đipiridin: Công thức cấu tạo là: 
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Fe? ⁄ ⁄ ` 


Được sử dụng dưới dạng dung dịch HCI loãng. Chất chỉ thị này có thế oxi hóa - 
khử tiêu chuẩn là +O,97V. Dạng oxi hóa màu xanh nhạt, dạng khử có màu đỏ. 


Feroin: 
Phức của Fe”” với 1,10 - phenaltrolin: 


Chất chỉ thị này có công thức cấu tạo là: 


C? 1/2) 9c 


= N== 2 


Dung dịch chất chỉ thị được chuẩn bị bằng cách hòa tan 1,26 g phenal - trong 
clohydrat và 0,695 øg FeSO¿ trong 100 mi nước. Chất chỉ thị này có E” là + 1,06V. 
Dạng oxI hóa màu xanh nhạt, dạng khử màu đỏ. 


Axit fenylantranilie Chất chỉ thị này có công thức cấu tạo là: 
COOH 


——N N=— 
Nó thường được sử dụng dưới dạng dung dịch 0,2% trong nước hoặc 0,1% 
trong dung dịch Na;COs 0,2%. Thế tiêu chuẩn E° là +1,08V. Dạng oxi hóa có màu 
tím dạng khử không màu. Để chọn chất chỉ thị cho một phép chuẩn độ người ta 
thường dùng phương pháp vẽ đường định phân và phương pháp tính sai số chỉ thị 
tương tự như các phương pháp chọn chất chỉ thị trong chuẩn độ trung hòa, chuẩn 
độ complexon. 
2.2.4.2. Đường định phân 


a. Chuẩn Fe”' bằng Ce?” 


Thiết lập phương trình đường định phân khi chuẩn độ Vạ ml dung dịch Fe”, 
nông độ đương lượng N, bằng dung dịch chuẩn Ce?” nồng độ đương lượng N. Cho 
biết các thế tiêu chuẩn của các hệ là: 
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E° = 144V: E22.,„¿. = 0,68V 


Ce'*/Cc?? 


Phản ứng trao đôi electron của từng chât trong cặp của nó: 


Cec”+c= Ce” E?, =+1,4AV 
Fe?'-e= Fe? Eøu = 0,681 


Do đó nồng độ đương lượng của các dung dịch Ce”" và Fe”” đều bằng nồng độ 
mới của chúng. Phản ứng chuẩn độ là: 
Cc†* + Fe?! = Cc”' + Fe” q) 


Phương trình bảo toàn electron của dung dịch xuất phát từ sản phẩm phản ứng 
(Ce”, Fe”), khi thêm V ml dung dịch Cef” vào Vạ ml dung dịch Fe”: 


[Œ th Ìs ề _ (2) 
VN NỲ, NÈ, 4+ 2+ k 
Ti lên Di @) 


N ` : Ỳ 4 
NrEẺ đưa F vào (2!) băng cách 


g0 


Gọi F là phần Fe”” bị chuẩn độ, tức là F = 
nhân 2 về của (2) với V,+V_ ta có; 
N, ` 


V,+V 
LTA G) 

Các nồng độ cân bằng trong phân tử A là nồng độ mới sẽ tính từ các phương 
trình bảo toàn khối lượng của Fe” và Ce””. Từ (3) ta tính được các tỉ số nồng độ 
của Fe”/Fe”” và Ce”'/Ce”” theo F và thiết lập được phương trình chuẩn độ là 
phương trình biểu diễn sự phụ thuộc của thế oxi hóa - khử của dung dịch vào E. 


E=1=ÍCe**|-|re"Ì.—— 


* Trước điểm tương đương tức là khi F < I, trong dung dịch còn dư Fe””, ngoài 
ra vì phản ứng xảy ra khá hoàn toàn (K = 1012,8), nên [Ce””] khi đó rất nhỏ, không 
đáng kế so với [Fe””], nên phương trình (3) trở thành: 


#a1< | 
N,, (4) 
Nự 
lếtrăng: le 1: [Fe be 
Ta biết rằng: [Fe”] + [Fe“”] = PP 


nên suy ra: f, xã 


"mm 


Nên (4) trở thành: 
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] 


#2ánnI vip ren] (4) 


Chia tử và mẫu số của về phải phương trình (4) với Fe”, ta có: 


lơ  c 
ngà +Ì 
Từ đó suy ra: 
(II 2 
Fe”“| 1-F 


Phương trình đường định phân là: 


rƑ 


E=E°„....+0,059lg—— 
ITƑ 


Fe°*/Fe?* 


(2.72) 


F 
=+0,6 501g——— 
E.= +0,68 + 0,0591gT—_ (2.72) 


* Tại điểm tương đương, khi lượng dung dịch Ce”” thêm vào tương đương với 
lượng Fe””, 2 chất tác dụng vừa đủ với nhau, tức là F = 1 và F- l=0, ta có: 


[Ce"*] = [Fe”] 
Ngoài ra, ta luôn có: [Ce?*] = [Fe”*] 


Do đó, ta suy ra: 


[c“][#e*]_. 
[Œ” ] L7 e?! ] 


Từ 2 phương trình Nernst của 2 hệ: 


SE | 
B„ = Eậy+ xỶ1“Ea (2.73) 
3+ 
E„ = E8, + 0050851 (2173) 


Ta suy ra E tại điểm tương đương: 
2E„= (Eoœ + Em) + 0,059 1g 1 
Bự¿= 1/2 (1,44 + 0,68) = 1,06V. 
* Sau điểm tương đương, tức là khi F > 1, ta đã thêm vào những lượng dung 
dịch chuẩn Ce””, nên ta bỏ qua được [Fe””] trong (3) và phương trình đó trở thành: 
136 


V+Ƒ 
Nừ, 


g0 


F—-1=[Ce"] @®) 


Th < và [Fe”'] =[Ce*# vào (5), rồi bỏ qua [Fe“] vì 


AT nhá S6 HU vc 
y NV, |[Fe" |x[ re" ] 
quá nhỏ ta được: 


mi (6) 


|C° J 


Do đó phương trình định phân là: 


E= F2 «,c» +0.0591g(#—1) (2.74) 
= 1,44 + 0,059 IgŒ-1) (2.74) 


Như vậy, trước điểm tương đương ta tính thế oxi hóa - khử của dung dịch bằng 
phương trình Nerst của cặp liên hợp chứa chất khử (cặp Fe”'/Fe””) sau điểm tương 
đương ta tính thế cân bằng phương trình Nernst của cặp chứa chất oxi hóa 
(Ce”'/Ce”'). Tại điểm tương đương thế của dung dịch được xác định bằng phương 
trình Nemst của cả hai cặp và thế đó là hằng số chỉ phụ thuộc vào E° của hai cặp. 
Bảng sau cho ta thấy các dữ kiện tính theo các phương trình trên để vẽ đường định 
phân khi chuẩn độ dung dịch Fe”" 0,1M bằng Ce”" 0,1M. 


Thế oxi hóa - khử E trong quá trình chuẩn độ dung dịch Fe” 0,1M bằng dung 
dịch Ce”" cùng nồng độ. 


F 0,1 0,5 0,9 1 0,99 0,999 1,000 1,001] 1,01 [ 1,10 | 1,50 
E(@)| 0,62 |0,68 | 0,74 | 0,78 | 0,86 | 1,04 | 1,26 | 1,32 | 1,35 | 1,42 


Từ công thức trên và ví dụ vẽ đường định phân ta có những nhận xét sau: Dạng 
của đường định phân không phụ thuộc vào nồng độ của dung dịch chuẩn cũng như 
chất cần xác định. 

Khi mới bắt đầu chuẩn độ và đặc biệt ở điểm tương đương độ dốc của đường 
cong rất cao và tại điểm tương đương có bước nhảy thế. Tại vùng xung quanh F = 
0,5. Thế biến thiên rất ít ta có thể dùng dung dịch đệm thế. 

- Dạng của đường định phân không phụ thuộc vào pH, tuy nhiên axit làm thay 
đổi dạng của các chất (Fe (II) và Ce (IV)) do làm mất sự thủy phân hoặc sự tạo 
phức làm thay đổi thế tiêu chuẩn của các hệ. 
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E(V) 


0:2 
0:5 1 l5 T 
Hình 2.7. Đường định phân dung dịch Fe”” 0,1M 
bằng dung dịch Ce”” 0,1M. 

Cần chú ý là đối với cả hai hệ vừa xét hệ số của chất oxi hóa và chất khử liên 
hợp trong phương trình trao đổi electron là bằng nhau nên các phương trình thiết 
lập để tính thế không phụ thuộc vào nồng độ của các chất. Tuy nhiên đối với 
trường hợp các hệ số.bất đối xứng thì các kết quả sẽ khác đi. Ta hãy tính thế trong 
quá trình chuẩn độ dung dịch Fe” bằng dung dịch chuân Cr;Oz7 trong môi trường 
aXII. 

b. Chuẩn Fe”' bằng Cr;O;” Giả sử ta cần vẽ đường định phân khi chuẩn độ 
dung dịch Fe” 0,1M bằng dung dịch chuẩn K2Cr2O70,03M trong môi trường axit 
có [H”]= 1M. Biết các thế tiêu chuẩn 


Eˆ....„ =+0,68V 0 => 
Fe**/Fe ng +1,33V 
Phương trình chuân độ 
Cr,Ó;” + 6Fe?* + 14H* = 2Cr** + 6Fe?*' + 7H„O (1) 


Phương trình bảo toàn electron được viết xuất phát từ các sản phâm phản ứng 
là Cr”” và Fe” khi thêm V ml dung dịch chuẩn Cr;O;” vào Vạ ml dung dịch Fe”: 


Kí: NH2 lÍ N 
Lư Íry vớ =6LChG; ng (2) 
—z«=6[CnØÿ"]-[Fẻ" ] Ø2) 


Gọi F là phần Fe”” bi chuẩn độ tức là # = cản, . Đưa F vào (2) bằng cách nhân 


+ Y .. Ạ. : 0o?'o 
› biên đôi ra ta có: 


: lá 
2 2 LÁ ° MẠI ry* Ø 
cả 2 về của (2ˆ) với NỰƑ, 


£~1=(6|Cr,0#.|-[re* „+“ 


X, 1⁄2 (2.75) 
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Phản ứng giữa Fe”` và Cr;O;^ xảy ra rất hoản toàn vì thế tiêu chuẩn của hai cặp 
khác nhau nhiều (K = 10”°°. Do đó, trước điểm tương đương ta bỏ qua được 
[CrzO;^] bên cạnh [Fe””] trong phương trình (2.75), phương trình đó còn: 


V+F 
Pe1=-fe*l 
ị ị NV, (2.75) 
Kết hợp với phương trình 


Fe**I + [Fe = -*s5 
[Fe”] + (Fe”] TÊN: 


Ta đi đến phương trình đường định phân 


9 F 
E= đ uyên 0124 1 P (2.76) 
Tại điểm tương đương, khi NạVạ = NV, ta có: 
[Fe?*] = 3[Crˆ*] và [Fe?*] = 6[Œ›Ø7ˆ ] 
Eụ =~ 2Œ; xem + E22, „,)+0,0591g[ Cr” Ì 
Trong đó [Œ* ]= 2 Ti: 2.=1/3[Fe sở (2.77 


Sau điểm tương đương. Khi F> I, ta bỏ qua nồng độ [Fe””] trong phương trình 
(2.77) và tính thế theo phương trình Nernst của hệ CrạO;”/Cr””: 


X. 0, . co, 059 1 
Eụ - yog-re* Ý on] đi) 
Trong đó [?”]= n (2.78) 
+ 


Áp dụng các phương trình trên ta được các giá trị thế trong quá trình chuẩn độ 
Fe” 0,1M bằng Cr;O;7 0,1M và vẽ được đường định phân của phép chuẩn độ này. 


Nếu qui ước bước nhảy tại điểm tương đương là hiệu thế hiệu ứng với F — l =+ 
0,002 thì ta tính được hiệu thế đó là 0,552V. 


Như vậy, trong trường hợp khi có ion H” tham gia vào phản ứng chuẩn độ và 
khi hệ số của các chất oxi hóa - khử liên hợp trong phương trình phản ứng chuẩn 
độ không bằng nhau thì thế oxi hóa - khử khử của dung dịch tại điểm tương đương 
và sau điểm tương đương phụ thuộc vào độ axit cũng như vào nồng độ của chất oxi 
hóa hoặc chất khử. 
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0›4 
6:5 H 1:5 2:0 Hà 


Hình 2.8. Đường định phân dung dịch Fe”” 0,IN 
bằng dung dịch Cr;O;7 0,2M 


2.3. NỘI DUNG VÀ ỨNG DỤNG CỦA CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH 
THẺ TÍCH 


2.3.1.Phương pháp trung hoà 
2.3.1.1. Bản chất và nội dung 
Phương pháp trung hoà được dựa trên phản ứng trung hoà. 
H+OH =H;O 

Do đó có thể dùng axit để xác định nồng độ các bazơ (gọi là phép đo axit) hoặc 
dùng các bazơ đề xác định nồng độ các axit (phép đo bazơ) 

a) Phép đo axit: ở đây ta phải dùng các axit có nồng độ chính xác, đó là các 
axit gốc (HạC;Oa.2H;O, ax Tactrics, (... CạH¿O,) chất gốc của phân tích thê tích là 
chất phải đảm bảo ba yêu cầu: 

- Dễ điều chế, dễ kết tỉnh ở dạng tinh khiết hoá học. 

- Bền khi để ngoài không khí (không bị phân huỷ bởi ánh sáng, oxy, không khí, 
không hút nước, không hấp thụ CO;). 

- Có nồng độ ôn định sau khi pha dung dịch. 

Như vậy ta phải pha dung dịch chuẩn sốc là HạC¿O„.2H;O rồi từ đó xác định 
nông độ NaOH, từ NaOH lại xác định nông độ các axit như HCI, HNOa:, H;SO¿, 
CH;COOH. 

b) Phép đo bazơ. 

Ta dùng chất gốc là Na;CO:.10H;O; Na;B„O;.10H;O để xác định nồng độ các 
aXIt HCTI, HNO+, H;SO¿. se 
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2.3.1.2. Úng dụng và tính toán 

Phương pháp trung hoà được dùng để xác định nồng độ các bazơ từ axit gốc 
hoặc ngược lại. Ví dụ, dùng H;C;O¿ tiêu chuẩn đề xác định nồng độ NaOH với chỉ 
thị là phenolphtalein, sau đó lại dùng NaOH để xác định nồng độ HCI, CH;COOH 
với chỉ thị phenolphtalein, rồi từ HCI ta lại xác định nồng độ NHaOH với chỉ thị 
metyl da cam. Để xác định nồng độ của chúng người ta tiến hành chuẩn độ trực 
tiếp H;C;O¿, HCI, CH:COOH bằng NaOH và chuẩn độ trực tiếp NH„OH bằng HCI 
và tính toán trực tiếp theo công thức của định luật đương lượng. 


V„.NA= Vạg.Ng 
VN, 


Chúng ta chỉ xét chỉ tiết ba trường hợp sau đây: 

a) Xác định nông độ hỗn hợp bazơ và hỗn hợp axit: 

* Xác định nông độ hỗn hợp bazơ (NaOH + Na;COa) bằng HCTI. Việc chuân độ 
hỗn hợp bazơ xảy ra theo hai bước: 

- Bước l: ứng với việc trung hoà toàn bộ NaOH và nắc thứ nhất của Na2CO3, 
vì điểm tương đương của chuẩn độ NaOH bằng HCI có pH = 7 và điểm tương 
đương của chuân độ nấc 1 của Na;CO; chính là pH của dung dịch HCO;' được tính 
theo công thức: 


pH =0,5 (pK, + pK,) = 0,5(6,35 + 10,32) = 8,35 


Cả hai giá trị pH này đều nằm trong khoảng đổi màu của phenolphtaelin, nên 
nếu dùng phenolphtalein làm chỉ thị thì khi phenolphtalein đổi màu, toàn bộ NaOH 
và nắc thứ nhất của Na;COa được trung hoà. Đọc thể tích HCI tiêu tốn, ta có Vị. 

Bước 2: Tiếp tục chuẩn độ dung dịch còn lại bằng HCI, khi đó HCO:; —› 
H;CO¿, pH của dung dịch này được tính theo công thức của một đơn axit yếu: 

pH= + PK, - Ì JgCa 
2 2 
Ề =1" 4- 
Ñiếi cớp C, = 10, ta có: 
pH= } 6,35 - }.0,1= 3,95 
2 3 


Giá trị pH này nằm trong khoảng chuyền màu của metyl da cam. Do đó có thê 
thêm tiếp metyl da cam vào dung dịch vừa chuẩn độ (nắc 1) và chuẩn băng HCI 
đến khi metyl da cam đổi màu từ vàng da cam sang đỏ nhạt đa cam thì dừng chuẩn 
độ, ghi thể tích Vạ. 
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Vì thể tích HCI tiêu tốn cho nắc 1 và nắc 2 bằng nhau nên 2V; là thê tích HCI 
tiêu tốn cho chuẩn độ toàn bộ Na;COa. Còn thê tích HCI tiêu tốn cho vIệc chuẩn 
riêng NaOH: Vị + V¿ - 2V¿ = VỊ - V¿ (m]) 
FuoI-Ö nạ = lữ & V,) Nụ 
lã 


" 


Do đó: Ngou= (2.79) 


Lm 


22 8U bình 
l 


h 


(2.80) 


vàN NaạCO, — 


Nếu xác định nồng độ chung của hỗn hợp NaOH và Na;CO; ta chỉ việc chuẩn 
độ trực tiếp hỗn hợp bằng HCI với chỉ thị là metyl da cam và: 


N„ 


h 


= 2 Yue-N ey 
Là | 

b. Xác định nông độ hỗn hợp HCI và H;PO, bằng NaOH: Nếu chỉ chuẩn riêng 
H;PO¿ bằng NaOH, khi nắc 1 của H;PO¿ ở mức trung hoà (H;PO¿ —› H;PO¿) (pH: 
= 4,6) ứng với sự chuyên màu của metyl da cam. Khi nắc 2 của H;PO¿x được trung 


SÀN cá NayCOy (2.81) 


hoà (HạPOx —› HPO¿ và pH; = 9,6) ứng với sự chuyên màu của phenolphtalein) 
Khi thêm dần dung dịch NaOH vào dung dịch hỗn hợp HCI và H:PO¿ có cùng 
nông độ, đâu tiên HCI bị chuân độ: 
HCI + NaOH = NaCIl + H;O 
Sau đó đến H:POx ở mức chuẩn độ theo nắc thứ nhất: 
H;PO, + NaOH = NaH;PO, + H;O 
Do đó nếu cho chỉ thị là metyl đỏ hoặc metyl da cam vào hỗn hợp và chuẩn độ 


băng HCI, khi chỉ thị đổi màu thì nắc 1 của HạPO¿ và toàn bộ HCI được trung hoà. 
Ghi lấy thể tích V¡(HC]) tiêu tốn. 
Cho phenolphtalein vào và tiếp tục chuẩn độ dung dịch thì nắc 2 của HạPO¿ là 
H;PO¿' được trung hoà. 
NaH;PO, + NaOH = Na;HPO, + H,O 
Vì nắc 2 của H;PO¿ được trung hoà bởi lượng NaOH cũng bằng nắc 3 của nó, 
nên thể tích NaOH chuẩn cho nắc 2 và nắc 3 như nhau cũng bằng thê tích NaOH 


chuẩn cho nắc 1 của HạPO¿x do đó thê tích NaOH chuẩn cho riêng H;PO¿ là 3 Vạ, 
còn thể tích NaOH chuẩn riêng cho NaOH là Vị- Vạ. 
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(r Sộ Ÿ, )-Wge 


Do đó: Nuạ= (2.82) 
W, 
3W.,.N 
H,PO, ¬—— (2.83) 
"” 
Còn nồng độ chung của hỗn hợp HCI và HạPO¿: 
Na Mạc + Ng so, (2.84) 


b) Xác định độ cứng của nước: 
* Độ cứng tạm thời của nước được tính bằng số mặt đương lượng gam muối 
cacbonat axIt magIê và canxI trong một lít nước 
Đề xác định K+r người ta chuẩn độ trực tiếp nước cứng bằng dung dịch chuẩn 
Hơ với chỉ thị metyl da cam, phản ứng chuẩn độ xảy ra: 
2HCI + Me(HCO;); = MeC]; + 2H;O + 2CO; ‡ 


Khi metyl da cam đổi màu thì dừng chuẩn độ và ghi thể tích HCI tiêu tốn (V)). 
Do đó: 


Kạr= #*Ÿ*# „1000 (2.85) 


H,O 


Sau đó đun sôi dung dịch chuẩn độ đề đuổi hết CO;. Đề nguội dung dịch và xác 
định độ cứng tổng cộng của nước. 


* Độ cứng tông cộng (K+c) được tính bằng tổng số mặt đương lượng gam muối 
Me” (Ca”', Mg””) trong một lít nước. Để xác định nó, người ta dùng phương pháp 
chuẩn độ ngØƯợc. 


Đầu tiên, kết tủa toàn bộ Me”” bằng hỗn hợp NaOH, Na;CO: đã biết nồng độ ở 
trên, khi đó thê tích hôn hợp là Vø° 
Mg?* + 2NaOH = Mg(OH), | + 2Na” () 
Ca”! + Na;CO; = CaCO; | + 2Na* (2) 
Sau đó chuẩn độ lượng hỗn hợp còn lại bằng HCI với chỉ thị là metyl da cam: 
HCI + NaOH = NaCI + H;O . (3) 
2HCI + Na;CO; = 2NaC1 + H;O + CO; (4 
Khi metyl da cam đổi màu, ghi thê tích HCI tiêu tốn (V;): 
Do đó: 
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V..N,—E, 
K„ =-#——t——>*x1000 (2.86) 


HạO 


* Độ cứng vĩnh cửu (Kyc) của nước là tông mặt đương lượng gam muối Me”” tự 
do, có săn trong một lít nước. Do đó: 


Kục = Kẹc - Kr (2.87) 

2.3.2. Phương pháp oxi hoá khử 
2.3.2.1. Phép do Pemunganat 

a) Bản chất và điều kiện Áp dụng của phép äo: 

Người ta dùng dung dịch chuẩn gốc H;C¿O¿ để xác định nồng độ KMnO¿ vì 
bản thân KMnO¿ không phải là chât gôc: 

2KMnO,+ 5 H;CO, + 3 H;SO, = K,SO, + 2MnS©, + 10 CO, + 8 H;O. 
Do đó phải chuẩn độ trực tiếp bằng. Khi H;C;O¿ phản ứng hết thì dung dịch 


KMnO¿ dư sẽ nhuốm dung dịch thành màu hồng nhạt, lắc không tan thì dừng 
chuẩn độ. Ta tính nồng độ KMnO¿ theo công thức. 


N kh, V„c.o,.N, G0, 
KMnO, ” —— V —= 


kMmno, 
Từ KMnÖ¿ người ta có thể xác định Fe'”, HL, H;O; theo cơ chế tương tự. 


Vì z9 


" n 1,51 V có giá trị khá lớn, nên MnO¿ là chất oxi hoá mạnh, do đó 


không được chuẩn độ trong môi trường HCI mà phải chuẩn độ trong môi trường 
H;SO¿. 


Mặt khác, để phản ứng chuẩn độ xảy ra nhanh ta phải đun nóng dung dịch 
trước khi chuẩn độ lên tới 60 — 70C. 


b) Ứng dụng: ứng dụng quan trọng của phép đo là việc xác định nồng độ Ca”” 
trong dung dịch (thậm chí cả Pb””). 


Đầu tiên kết tủa Ca”” bằng lượng C;O,“ dư: 
Ca”? + CO? = CaC,O, | () 
Sau đó đem lọc rửa và hoà tan kết tủa bằng H;SO¿ nóng: 
CaC,O, + H;SO, = CaS5O, + H;„C,O, (2) 


Cuối cùng chuẩn độ lượng H;C;O¿ giải phóng ra bằng KMnO¿ theo phản ứng 
trên: 
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2KMnO, + 5H;C,O, + 3H;SO, = 2MnSO, + K;SO¿ + 10CO; + 8H;O (3) 
Theo các phương trình phản ứng trên thì: 


VN, hệ VI gi N 


2.3.2.2. Phép do Bicromdt. 

Ở đây người ta dùng dung dịch chuẩn gốc là K2Cr2O7 để xác định trực tiếp 
Fe” với chỉ thị là Điphenylamin: 

CT;O„Ÿ + 6Fe?! + 14H! = 2Cr” + 6Fe?! + 7H;O 

Người ta cho vào bình nón dung dịch Fe”, xác định (VFe”) axit H;SÒ¿x và 
H;PO¿, Điphenylamin chuẩn độ Fe”” bằng K2Cr2O7 từ trên buret xuống. Khi 
lượng Fe” phản ứng hết thì Cr;O;” dư sẽ phản ứng với Điph (dạng khử) chuyên 
thành Địph (dạng oxy hoá) có màu tàn xanh. 


Như đã nói ở trên, trong phép chuẩn độ này ta phải cho thêm H;PO¿ vào đề 
PO¿” liên kết với Fe”" thành phức [Fe(PO,);]Ÿ bền, làm cho thế của hệ ở đầu bước 
nhảy giảm và khoảng thế đổi màu của Điphenylamin nằm gọn trong bước nhảy 
thế. Khoảng thế đổi màu của Điphenyllanin là E = 0,73-0,79 (V). 


Ta tính trực tiếp nồng độ của Fe”” theo biểu thức: 


N 
CO? ˆ ` CO? 
N 4. — 7Ú tàng ¿ 


t2 V 


re** 
2.3.2.3. Phép do lod 
a. Người ta xác định các chất oxi hoá (hoặc khử) nhờ cách gián tiếp. 
- Chất oxi hoá + Klqy —> l› + loạt sản phẩm khác. 
- Sau đó chuẩn độ I; giải phóng ra nhờ NazSzO; với chỉ thị là hồ tỉnh bột. 
2Na;S%©; + ly = 2Nal + Na,S,O, 


Khi màu xanh đậm biến mất (màu của phức của hồ tỉnh bột với I;) thì dừng 
chuẩn độ. 


b. Trong phương pháp này cần lưu ý một số điểm sau: 


- Không được tiến hành chuẩn độ từ dung dịch nóng vì I; đễ bay hơi. 
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- Phải cho KI dư để l; sinh ra ôưức hoà tan do tạo phức KI; (Poliiodua), đồng 
thời để chất oxi hoá phản ứng hết. 


Không được tiễn hành chuẩn độ trong môi trường axit mạnh vì gây ra phản ứng 
phụ: 


SO;† 
Na;SO; + 2H' —SỶ + H,sO,<” 
HạO 


- Không được tiễn hành chuẩn độ trong môi trường kiềm mạnh vì khi đó sinh 
phản ứng phụ: 
2OH +lI, =lO+ F+H,O 
Chính IO' lại tác dụng với Na;S›Oa. 


- Phải cho hồ tinh bột vào lúc dung dịch có màu vàng rơm vì I; phản ứng nhạy 
với hồ tinh bột, nên chỉ cần lượng nhỏ cũng đủ có màu đặc trưng và l; tư lỗ trống 
tinh bột "chui" ra phản ứng. 


b. Ứng dụng: 
- Thường dùng phép đo I¿ để xác định Cu” nhờ phản ứng. 
- Cụ?” + 4I =2 Cul\ +1, 
-lạ+S%O?7 =S,O¿ +2F 
N = N 


Cu? 
VÊT ?+ 


- NaaŠ2Oa phải được xác định lại nông độ sau khi pha nhờ phép đo lod: 
+ Cho dung dịch chuẩn K;€r;O; tác dụng với KI dư. 
Cr;O? + Cl¿„ + 14H” = 2Cr” + 3 I+ 7 H;O 
+ Chuẩn độ lượng l; giải phóng ra bằng NazSzOs: 
J+S¿O7 =S,O£ +2L 
Ñ N„e) 


SG? 1 
lp ễ: 


2.3.3. Phép chuẩn độ kết tủa: 
2.3.3.I.Phương pháp Mor. 


14ó 


Chuẩn độ trực tiếp CI nhờ dung dịch chuẩn AgNO; với chỉ thị KạCrO¿: 
AgNO; + CT = AgCI  +CT 
đục trắng 
2AgNO; dư + CrO? = Ag,CrO,‡ +2NO; 
đó gạch 

Khi dung dịch chuyển từ đục trắng sang hồng nhạt lắc không tan thì dừng 
chuân độ. 

Phương pháp Mor chỉ được chuẩn độ trong môi trường trung tính hoặc kiềm 
yếu vì nếu trong môi trường axit mạnh thì vai trò chỉ thị của CrO¿” bị biến mất do 
có phản ứng. 

H'+CrO?7 —>HŒrO; (bên) 
Còn trong môi trường kiềm mạnh thì Ag” sẽ phản ứng phụ: 
2Ag” + 2OH = AgOH — Az;O + H;O 

Dung dịch phải vắng mặt Ba”, Bi”, Pbf” vì chúng cũng tạo kết tủa đỏ gạch với 
CrO¿”. Ngoài ra dung dịch phải vắng mặt muối amoni, vì nó sẽ hoà tan AgCI do 
tạo phức với AgCI. 
2.3.3.2. Phương pháp Vothard 

Xác định CT bằng cách chuẩn độ ngược bằng AgNO:. 

- Đầu tiên cho CT kết tủa bởi Agno3dư 

AgNOx„„ + CÍ= AgCl‡ + NO; 
đục trắng 
Sau đó chuẩn độ AgNO¿ còn bằng dung dịch chuẩn KCNS với chỉ thị Fe” 


KCNS + AgNO; = AgCNS ‡ + KNO; 
đục trắng 
3KCNS,, + Fe?' = Fe(CNS); + 3K" 
đỏ máu 
Phương pháp Volhard chỉ được dùng trong môi trường axit mạnh vì nếu trong 
môi trường trung tính hoặc kiềm yếu thì Fe”” bị thuỷ phân - ở đây không cần vắng 
mặt Ba”, Pb'” nhưng lại không được có mặt muối amoni vì khi đó sẽ tạo phức 
giữa AgCl và NH; 


AgCI +2NH;? = [Ag(NH,),]Cl + 2H* 
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Việc tính toán nồng độ CT theo phương pháp này có phức tạp hơn. 


N= VN TỲN.ưự- 
c7 l4 
C7 
2.3.4. Phép chuẩn độ phức chất 
2.3.4.1. Phép chuẩn độ Komplexon 


Phép chuân độ komphexon dựa trên sự tạo phức bên và tan trong nước của 
komplexon với các 1on kim loại. Trong đó tiêu biêu nhât là Trilonb, nó chính là 
muôi hai lân thê của axit etylen điamnn tetraaxetIc. 


NaOOC =CHạ 
,„ CH¿ - COOH 


` N-CH; -CH; -N 
HOOC= CHz `NGH; - COONa 


Viết tắt là Na;HạY 


Chỉ thị của phương pháp là Eriocrom đen T (viết tắt là ET_OO) hay Murexit. 
Vì phức của chỉ thị với kim loại kém bền hơn phức của Trilonb với kim loại nên 
khi cho dung dịch trilonb xuống dung dịch chứa phức kim loại với chỉ thị (Meind), 
thì phức này bị phá huỷ và 1on kim loại sẽ tạo phức với Trilonb. 


Toàn bộ quá trình chuẩn độ được mô tả bằng sơ đồ sau: 
- Cho chỉ thị (Eriocrom đen T) vào dung dịch chứa 1on kim loại thì 1on kim loại 
phản ứng với chỉ thị: 
Me”! + HInd? = Melnd+ H* 
Xanh Đỏnho 
Sau đó chuẩn dung dịch chứa 1on kim loại bằng Trilonh thì 1on kim loại tự do 
sẽ phản ứng với Trilonb. 
Me?'+ H,Y? = MeY” + 2H" 
Sau khi hết ion kim loại tự do thì: 
H,Y? + MeInd = MeY?+ HInd“ + H* 
Đỏ nho Xanh da trời 


Khi dung dịch chuyển từ đỏ nho sang xanh da trời thì đừng chuẩn độ với 
phương pháp này cần lưu ý mấy điểm sau: 


- Vì Trilonb phản ứng với các ion kim loại có hoá trị khác nhau đều giải phóng 
ra 2H”: 
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Me*+ H,Y? = MeY” + 2H” 


Me?! + H,Y? = MeY?+2H+* | Do đó: Dạ = — 168,8 


Me”* + H,Y?= MeY' + 2H† 
Me?' + H;Y”= MeY' + 2H" 

- Mọi phản ứng chuẩn độ đều sinh ra H” nên ta phải thêm hỗn hợp đệm amoni 
vào đề ôn định pH của dung dịch, hỗn hợp đệm amonI có pH = 8 -10, như vậy màu 
của phức bên. 

- Phép chuẩn độ thường hay dùng để xác định độ cứng của nước vì trong nước 
có rất nhiều Ca”, Mg”'. 


- Tính toán theo phương pháp chuẩn độ trực tiếp: 


Me 
hiện 


Cơ chế tạo phức giữa Me”” và Trilonb được biểu diễn bằng sơ đồ sau: 


NaOOCˆ CH; v. CH; COONa 
Me?! +Na;HạY— > OOC-CH;, bề NN 


Ề % bo) CH; lếi 


Như vậy ion kim loại liên kết với Trilonb nhờ hai liên kết chính với hai nhóm a 
xê tát và hai liên kết phối trí với 2 nguyên tử N nên phức này đủ bền không màu và 


+2H" 


tan trong nước. 
2.3.4.2. Phương pháp thuỷ ngân chuẩn độ các halogennua 


lon CT tạo phức khá bền với Hg”” (B¡ = 5,5.10, 8= 3.10).Do đó nếu chuẩn độ 
dung dịch clonla bằng Hg”” thì trong quá trình chuẩn độ xảy ra phản ứng : 


Hg” +2CI --HgCI,. 


Đề nhận hết điểm tương đương người ta dùng chỉ thị là Điphenylcacbazol, nó 
tạo với Hg”” thành phức có màu xanh tím. Ngay sau điểm tương đương Hg”” sẽ tạo 
ngay với chỉ thị làm dung dịch có màu xanh tím nhạt. Khi dùng Điphenylcacbazol 
thì pH phải ở khoảng I- 2. Người ta có thể dùng chỉ thị khác là Điphenylcacbazid, 
khi đó pH tạo phức là 2,0 - 3,5. Phương pháp thuỷ ngân còn dùng để chuẩn độ các 
Halogennua khác như Br, CNS, T. Tuy nhiên nó không có nhiều ưu điểm như 
phương pháp chuẩn CI bằng AgNO¿. 
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CÂU HỎI VÀ BÀI TẬP CHƯƠNG 2 


2.1. Phân tích thể tích và sự chuẩn độ là gì? Tính toán của phân tích thê tích 
dựa trên cơ sở nào? Cho ví dụ. 


2.2. Bản chất và phạm vi ứng dụng của phương pháp trung hoà, cách pha chế 
dung dịch chuẩn của phương pháp trung hoà. 


2.3. Chất chỉ thị của phương pháp trung hòa, oxi hoá khử kết tủa và tạo phức. 
2.4. Nhận xét về các dạng đường cong chuẩn độ của phương pháp trung hoà. 
2.5. Ứng dụng của phương pháp trung hoà. 


2.6. Nhận xét về bước nhảy của đường cong chuẩn độ pH, oxi hoá khử và quy 
tắc chọn chỉ thị. 


2.7. Bản chất của phương pháp oxi hoá khử. Nồng độ dạng oxi hoá và dạng 
khử ảnh hưởng thế nào đến bước nhảy thế. 

2.8. Hãy trình bày cách xác định điểm tương đương trong phương pháp oxi hoá 
khử. 

2.9. So sánh về đường cong chuẩn độ trung hoà và chuẩn độ oxi hoá khử. 


2.10. So sánh sự giống và khác nhau về phép đo Pemanfanat và phép đo 
Bicromat. 


2.11. Chỉ thị màu của oxi hoá khử là gì? Hồ tinh bột có phải là chất chỉ thị này 
không? 

2.12. Bản chất và đặc điểm và ứng dụng của phép đo Iod. 

2.13. Bản chất đặc điểm và ứng dụng của phép chuẩn độ kết tủa. 

2.14. Bản chất đặc điểm và ứng dụng của phép chuẩn độ Komplexon. 

2.15. Để pha dung dịch chuân NazCO; người ta cân chính xác một lượng I,325g 
muối Na;CO; tinh khiết sau đó đem hoà tan trong bình định mức 250ml và thêm 
nước đến vạch mức. Tính độ chuẩn và độ nguyên chuẩn của dung dịch thu được. 

2.16. Pha loãng 2,9ml H2SO4 điều kiện 96%(d= 1,84 g/ml) trong bình định 
mức l lít sẽ thu được dung dịch có độ nguyên chuẩn bằng bao nhiêu? 

2.17. Khi chuẩn độ dung dịch Na;CO; băng HCI 0,12N thì hết 22ml axit. Tính 
số gam NazCO: trong dung dịch và từ đó suy ra độ chuẩn của HCI theo Na;CO¿. 


2.18. Tính (không kê sự thay đổi thể tích) bước nhảy pH khi chuẩn 20ml dung 
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dịch NHaOH 0,2N bằng dung dịch HCI 0,2N cho KNH; = 105 


2.19. Tính (không kê sự thay đổi thể tích) bước nhảy thế và thế tại điểm tương 
đương khi chuẩn độ 100ml dung dịch FeSO¿0,IN bằng dung dịch chuân KMnO¿ 
0,IN trong môi trường axit có nồng độ lớn HỈ là I mol/l, cho 
I2 =lL5,E" =0,77Y 


ÁMnO; 0 Mn?' Fe Fe?! 


2.20. Hỏi có bao nhiêu gam canxi trong 250 ml dung dịch CaCl;, biết răng nếu 
cho 40 ml dung dịch (NH¿)¿C2O¿ vào 25ml dung dịch CaC]; đó thì sau khi tách kết 
tủa phải dùng hết 15ml dung dịch KMnO¿ 0,02N để chuẩn độ lượng (NH¿);CzO¿ 
không tham gia phản ứng, cho Ca= 40. 

2.21. Chuẩn hỗn hợp NaOH, Na;CO; bằng dung dịch H;SO¿ 0,1N, chia làm hai 
phần bằng nhau: 

a) Phần thứ nhất chuẩn bằng Phenolphtalein hết 20ml axit HạSO¿ 


b) Phần thứ hai chuẩn bằng metyl da cam hết 25 ml. Tính thành phần % của 
hỗn hợp, cho H = 1, C = 12,O = 16, Na = 23. 


2.22. Tính p Ag và p Cl khi chuẩn độ 25 ml dung dịch AgNO: 0,1 M bằng 
dung dịch chuẩn NaCl 0,1M tại các điểm khi thêm 24,0; 25,0; 26,0ml NaCIl cho 
AgCI = 1079. 


2.23. Tính sai số mắc phải khi chuẩn 50 ml dung dịch AgNO: 0,1 M bằng 
AgNO; 0,IM nếu kết thúc khi pAg = 4,9 và bằng 5,25. 


2.24. Thêm 20 ml H;C;O¿x 0,25M vào một mẫu cân 1,2340g PbO; để khử PbO¿ 
—> Pbf” và hoà tan PbO. Trung hoà dung dịch bằng NH: để toàn bộ Pb” kết tủa hết 
ở dạng muối oxalat. Nước lọc đem chuẩn bằng dung dịch KMnO¿ 0,04M hết 10ml. 
Kết tủa lọc được đem hoà tan trong axIt và chuẩn bằng KMnO¿ hết 30ml. Tính 
thành phần% khối lượng của PbO và PbO; cho PbO = 223,2 và PbO¿; = 239.2. 

2.25. Tính sai số mắc phải khi chuẩn độ dung dịch HCI 0,1M bằng dung dịch 
NaOH 0,IM nếu kết thúc chuẩn độ ở pH = 3,0 và pH = II. 

2.26. Tính sai số mắc phải khi chuân độ dung dịch CH;COOH 0,1 M bằng 
dung dịch NaOH 0,1M nếu kết thúc chuẩn độ ở pH = 6,0 và pH = II. 


Ví dụ 2: Tính nồng độ cân bằng ở pH = I1 của các cấu tử trong dung dịch 
Mg” có nồng độ ban đầu 0,01M và EDTA có nồng độ ban đầu là 0,02M. Trong 
thí dụ trên, ta đã tính được hằng số bền điều kiện của phức MgY” trong dung dịch 
có pH = II là ° = 108,28. 


Phương trình bảo toàn khối lượng của Mg””:: 


[Mg']+ [MgY?]= 102 
và của ERDTA là: 

[Y?]+ [MgY?] =0,0. 

Từ hai phương trình trên suy ra: 

[Y?]=0,01 +[Mg'] 

Thay [MgY”] = 0,01 - [Mg'] và [Y°]= 0,01 +[Mg”]vào biểu thức của 


hăng sô bên điêu kiện: 


8 [MgŸ” ] 0,01— -[Mg' ] =1082 
c2 [' | II [2e ](0.01-[2⁄ J 
_ S 0U. uố 
Giả sử [Mg”] << 0,01 th 01Twp] ] 10 


, ] š 
[Mỹg'] = ram =10 7 


Như vậy, giả thiết trên là đúng vì [Mg'] chỉ bằng một phần triệu của 0,01. Ta 
biết: [Mpg'] = [Mg””]0w,eon. Trong ví dụ trước ta đã tính được ơMgOH' = 1,38; do 
đó: 

M 2+ sẽ 8,42 
=Ýwak.S—— =l0 › 
[Mg”]= T EE 
[MgY7”]= 10?-— 1023 „103. 
[Y?]= 0,02 - MgY? = 0,02 - 0,01 = 0,01 
Ti [r] 0,0 
Øy(wy 1,89 


——= 3210” 


Như vậy tại pH = I1 toàn bộ Mg”” đã tạo phức với Y”. 

Ví dụ 3: Tính hằng số bền điều kiện của phức NIY” trong dung dịch đệm NHạ 
IM + NHạCI 1,78M. Biết rằng trong điều kiện đó nồng độ ban đầu của ion NỈ” 
không đáng kế so với nồng độ NH¿. Phức của Ni” với EDTA có hằng số bền B = 
103. Phức của Ni” với NH3 có các hằng số bền tổng cộng lần lượt là 10”; 
10°%9: 109: 10””° và 10”! pk của HạY đã cho trong các phần trên. Theo định 
nghĩa: 

. Ổụ 
Ổụy = == 
MA, y0 „) 

Vì nồng độ [Ni] khá nhỏ không đáng kế so với nồng độ NHạ, nên ta coi pH 

của dung dịch là pH của hỗn hợp đệm NH; 1M + NHuCI 1,7&M. 
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[NH¿] _ 102178 — a2 
[NH,] ] 


[H]= Kự, 


C: Là nồng độ chất tan (mol/I) 

1: Là chiều dày lớp dung dịch, tính bằng cm. 

e: Là hệ số hấp thụ phân tử là hệ số tắt của dung dịch khi nồng độ C là 1 mol/I 
và chiều dày dung dịch = Icm. Đó là một đại lượng không đôi đặc trưng cho mỗi 
chất màu và phụ thuộc vào bước sóng của ánh sáng chiếu vào, bản chất của chất 
tan, nhiệt độ dung dịch và tương đương với mật độ quang của dung dịch có nông 
độ mol/I của chất nghiên cứu. 


Thực nghiệm đã xác định với nhiều hợp chất màu thấy e thường không vượt 


quá 2.10. 
lộ Dung dịch màu l, 
Nguồn sáng 


1.1.2.2. Các đại lượng trắc quang và ý nghĩa của nó. 
a. Độ truyền qua là tỷ sô cường độ dòng sáng sau khi đi qua dung dịch I, với 
cường độ dòng sáng dọi vào dung dịch l,. 


Ký hiệu là Tz. kể 10£1 
| 


2 


Đại lượng T ứng với chiều dày lớp dung dịch bằng 1 em được gọi là hệ số 
truyền qua. 

b. Mật độ quang: (hay độ tắt: Extinxim) của dung dịch là logarit thập phân của 
đại lượng nghịch đảo với độ truyền qua, gọi là mật độ quang (hay độ tắt), ký hiệu 
băng chữ A (hay E) và bằng: 


1 lj 
= = _——= l _= 5 j 1. 
A=E=lg 8 T e.C (1.2) 


Từ định nghĩa này ta suy ra: Mật độ quang tỷ lệ thuận với nồng độ chất tan 
trong dung dịch và chiều dày của dung dịch. 

Nói một cách khác: Khi chiều dày của dung dịch của chất đã cho là như nhau, 
mật độ quang của dung dịch sẽ càng lớn, khi lượng của chất màu trong dung dịch 
càng lớn. Hoặc ngược lại, khi nồng độ của chất tan(chất màu) đã cho bằng 1, mật 
độ quang của dung dịch chỉ phụ thuộc vào chiều dày của nó. 

Từ đây, có thể đi đến kết luận: Nếu hai dung dịch của cùng một chất màu có 
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nông độ khác nhau, cường độ màu của các dung dịch đó sẽ đạt được như nhau, khi 
chiều dày của chúng tỷ lệ nghịch với nồng độ dung dịch. 
AI= c©l = A; =e.C;¿.|; 


ng (1.3) 


b 2 


— C¡l =Œ,I, hay là 


Kết luận này rất quan trọng bởi vì nó là cơ sở của một số phương pháp phân 
tích đo màu. 


Nếu biểu diễn bằng đồ thị sự phụ thuộc mật độ quang (A) vào nồng độ (C) trên 
trục hoành biểu diễn nồng độ, trục tung biểu diễn mật độ quang, ta sẽ thu được một 
đường thắng đi từ gốc tọa độ. Độ dốc của đường thăng này sẽ phụ thuộc vào đại 
lượng hệ sỐ tắt phân tử. 


AŒ) A@Œ) 
I 1 
2 
2 
C C 
HÌNH 1.1A DUNG DỊCH TUÂN THEO HÌNH 1.1B. DUNG DỊCH KHÔNG TUÂN THEO 
ĐỊNH LUẬT BIA : ĐỊNH LUẬT BIA 


Nếu dung dịch tuân theo định luật cơ bản Bugơ - Lăm be - Bia, đồ thị sẽ là 
đường thắng. Nếu dung dịch không tuân thủ theo Bia, đồ thị biểu diễn sự tuyến 
tính (A và C) sẽ phá hủy tại một khoảng nào đó hoặc trên toàn bộ trưởng biểu diễn. 
Đó là điều rất hay thường gặp trong thực tế. với cùng một chất thì trong khoảng 
nồng độ lớn có sự sai lệch đáng kể (phá hủy quan hệ tuyến tính). Như vậy, định 
luật Bia áp dụng được ở một khoảng nồng độ nhất định. Định luật Bia còn không 
ap dụng với các dung dịch huyền phù và huỳnh quang vì các dung dịch đó có sự 
khuếch tán ánh sáng rất lớn và ánh sáng sau khi đi qua lại có À lớn hơn, việc đo 
cường độ ánh sáng hấp thụ không chính xác. Định luật Bia còn bị sai lệch do ảnh 
hưởng của các quá trình pha loãng. 
1.1.2.3. Những yêu cầu đối với hợp chất màu (dung dịch màu) và qui tắc làm 
việc. 

a. Phức phải có độ bên lớn: tức là hằng số không bền nhỏ, hệ số hấp thụ phân 
tử của phức phải lớn. 
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- Nếu Kụ nhỏ thì ion Me”” tạo phức nhiều, ở dạng tự do ít, làm cho độ chính 
xác của phương pháp tăng thêm, độ nhạy tăng, vì chỉ cần nồng độ Me”” rất loãng 
đã tạo phức màu. 

Ví dụ: Me + nR = MeRn 

Me][R] 
¬.- 
[2®] 

- Phức bên thì các ion lạ ảnh hưởng đến việc tạo phức càng ít. 

- Hệ số hấp thụ phân tử e của hợp chất màu lớn thì độ nhạy của phương pháp 
tăng lên. Ví dụ phức [Cu(NH:)¿”'] trong H;O có e = 500, phức đithizol của Cu” 
trong HO có e = 5000. Vì vậy mà độ nhạy của phức đithizol hơn phức amiacát là 
10 lần. 

- Màu của phức nghiên cứu phải chọn lọc. Mọi chất màu tương tự hoặc làm 
giảm cường độ màu của chất nghiên cứu phải tách ra hoặc liên kết vào những phức 
không màu. 

b. Phức phải có thành phần không đổi. 

Nghĩa là phải ứng đúng với một công thức hóa học nhất định, có như vậy mật 
độ quang dung dịch mới tỉ lệ.với nồng độ phức tại cùng một bước sóng hấp thụ. 

Muốn vậy, phải chọn các điều kiện thích hợp như: 

- Thuốc thử chỉ tạo nên một loại phức màu. 

- Môi trường pH ảnh hưởng tới thành phần phức phải ôn định để màu của phức 
không đổi, nghĩa là phải tạo phức ở pH tối ưu nào đó. 

- Thời gian tạo phức màu bền nhất phải đủ lớn, từ đó thích hợp trong đó màu 
phức mạnh nhất và bền nhất, đồng thời phải đo màu trong khoảng này. 

Nhìn chung các phức màu không bền theo thời gian do có hiện tượng thủy 
phân, oxy hóa - khử, do tác động của môi trường... Trong thực tế người ta thường 
phải chọn các phức bền màu trong khoảng 10 đến 30 phút để kịp đo. 

- Có thê thêm vào phức màu những chất làm bền màu như giêlatin. Trong một 
số trường hợp phải tạo dãy màu giả. Dãy màu giả là dãy dung dịch có màu sắc và 
cường độ giống dung dịch phức màu khảo sát, nhưng màu bền hơn, nên thường 
dùng được lâu, thường có thể pha chế từ hợp chất vô cơ. Ví dụ dùng K;CrzO; để 
tạo dụng dịch màu da cam. 

c. Màu không được thay đổi theo nhiệt độ: nêu có sự thay đối cần đo màu tại 
nhiệt độ xác định 
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d. Cường độ màu phải tỷ lệ với nông độ của chất nghiên cứu (tuần theo định 
luật Bia): nồng độ của các dung dịch đem đo màu không được quá thấp hoặc quá 
cao, vì mắt ta khó phân biệt sự thay đổi cường độ màu của những dung dịch như 
thế. 


1.1.3. Các phương pháp phân tích đo màu: 
Trong đo màu được chia làm 2 phương pháp chính: 
- Phương pháp chủ quan (cường độ sáng được đo bằng mắt). 


- Phương pháp khách quan hay phương pháp quang điện (tức là cường độ sáng 
được đo bằng tế bào quang điện)... 
1.1.3.1. Phương pháp đo màu bằng mắt. 

a. Phương pháp dãy tiêu chuẩn: 

- So sánh cường độ màu của dung dịch nghiên cứu với cường độ màu của các 
dung dịch tiêu chuẩn đã biết nồng độ (dĩ nhiên chiều dày của dung dịch nghiên cứu 
và dung dịch tiêu chuẩn như nhau). 


Nông độ của dung dịch nghiên cứu bằng nồng độ của dung dịch tiêu chuẩn nào 
có màu trùng với nó hoặc bằng nồng độ trung bình cộng của hai dung dịch chuẩn 
kể nhau, trong đó một dung dịch có màu đậm hơn còn một dung dịch kia có màu 
nhạt hơn. 

- Cách pha loãng dung dịch màu tiêu chuẩn: Lấy 5-6 bình định mức đồng nhất 
cho vảo dãy dung dịch tiêu chuẩn của ion cần xác định với lượng tăng dần. Sau đó 
thêm dung dịch thuốc thử và các chất cần thiết đến thê tích bằng nhau. Ta được 
dãy tiêu chuẩn có cường độ màu tăng dần. 

- Pha dung dịch nghiên cứu: Cho một lượng dung dịch khảo sát vào bình định 
mức khác (giống bình tiêu chuẩn) và cũng cho thuốc thử cùng các chất cần thiết 
như các ống tiêu chuẩn. Sau đó lấy các ống nghiệm đồng nhất đánh số và thứ tự 
các dung dịch màu tương ứng rồi đem so sánh theo nguyên tắc ở trên. 

- Trong một số trường hợp đề thu được những kết quả chính xác hơn, người ta 
phải tạo ra một dãy dung dịch tiêu chuẩn trung gian. Đối với những dung dịch có 
màu không bên, ta dùng dung dịch tiêu chuẩn trung gian giả (chế từ các chất có 
màu bền vững như FeC]; - vàng, CoC]; - hồng, CuSOx„-lam, K;Cr;O;- da cam). 


Gần đây, người ta có dùng các bộ kính thủy tỉnh màu giả. 
Ưu điểm hạn chế của phương pháp. 


- Phương pháp dãy tiêu chuẩn có ưu điểm là dung dịch không cần tuân theo 
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định luật Bia, nó có thể tiến hành nhanh, không cần dụng cụ phức tạp. Song 
phương pháp có hạn chế ở chỗ là chỉ biết được gần đúng nồng độ của dung dịch 
khảo sát nằm trong khoảng hai dung dịch tiêu chuẩn kề nhau. Những dung dịch 
màu tiêu chuẩn thường không..bền, còn nếu thay bằng dung dịch giả hoặc kính 
thủy tỉnh màu giả thì gặp khó khăn trong việc tuyển lựa đúng màu sắc của chúng. 


b. Phương pháp chuẩn độ đo màu (kẹp đôi). 


- Nội dung và nguyên tắc: Đây là phương pháp phân tích gián tiếp, người ta so 
sánh màu của hai dung dịch ở tình trạng luôn luôn có thể tích bằng nhau. Một bên 
là dung dịch màu nghiên cứu chưa biết nồng độ, có thể tích ban đầu xác định còn 
một bên là nước và thuốc thử tạo màu có thể tích ban đầu tương đương. 


Sau đó tiến hành chuẩn độ: thêm vào bên nước và thuốc thử dung dịch tiêu 
chuẩn đã biết nồng độ từ buret xuống. Người ta thêm vào bên dung dịch màu 
nghiên cứu một thể tích HạO tương đương thể tích dung dịch chuẩn đã cho xuống 
cũng nhờ một buret thứ 2. 


Hình 1.2. Cách chúẩn ằộ đo màu 
Cách tính nồng độ chất cần xác định. 


Cả hai trường hợp tính nồng độ nghiên cứu như sau: Giả sử thể tích ban đầu 
của dung dịch nghiên cứu là V, thể tích của dung dịch tiêu chuẩn đã cho thêm lúc 
màu bằng nhau là W, độ chuẩn của dung dịch tiêu chuẩn là T, nồng độ C, của dung 
dịch nghiên cứu được tính theo công thức: 


(1.4) 


- Ưu nhược điểm của phương pháp: 


Khi chuẩn độ đo màu, dung dịch màu không cần tuân theo định luật cơ bản 
Bugơ - Lăm be - Bia. Việc tiến hành có thể nhanh chóng. Song không phải mọi 
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phản ứng tạo màu đã biệt đêu dùng được, mà chỉ có một sô phản ứng tạo màu đảm 
bảo được điêu kiện như: sinh màu tức thời và sự tạo màu không găn liên với những 
quá trình hóa học phụ thuộc khác. 

Ví dụ: phản ứng tạo phức màu sau: 


Fe”+ 3 CNS = Fe(CNS); (đỏ máu) 


là dùng được; còn phức của silíc dưới dạng amôni môlíp đát thì không dùng 
được, vì phản ứng gắn liền với sự khử hoặc những quá trình hoá học khác. 

c. Phương pháp cân bằng dùng tỉ sắc kế Duy bốt. 

Cơ sở và nguyên tắc: Cơ sở của phương pháp là dựa vào quan hệ giữa chiều 
dày của lớp dung dịch với nồng độ của chúng. 

Trong phương pháp này người ta điều chỉnh bề dày của dung dịch khảo sát và 
tiêu chuẩn đến cường độ màu của hai ống bằng nhau (thấy được trên thị kính của 
máy). Tức là khi hai dung dịch hấp thụ cùng một tỉ lệ như nhau của dòng sáng rọi 
vào, nghĩa là mật độ quang bằng nhau: A¿¿ = A¿; hay chính là C.l¿¿ = C¿.l„¿ (vì e là 
như nhau với cùng một chất màu). 


Từ đây ta suy ra: 


x SN lệ (1.6) 


Sơ đồ quang học của tỉ sắc kế Đuybốt (hình 1.3) và nguyên tắc hoạt động của 
tỷ sắc kế. 


1. Nguồn sáng 

2. Cuvét đựng dung dịch 

3. Thanh nhúng 

4. Gương phản xạ 

5. Thấu kính 

6. Thị kính 

7. Định vít điều khiển 

Hình 1.3. Tỷ sắc kế Duybốt và 
Sơ đồ nguyên tắc làm việc 
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- Tia sáng từ nguồn sáng qua thấu kính tạo thành 2 tia. 


+ Một tia đi qua cu vét bên phải đựng dung dịch màu khảo sát qua trục thủy 
tinh lăng kính, kính lọc rồi tập trung vào nửa trái của thị trường. 


+ Tia kia qua cu vét trái đựng dung dịch màu tiêu chuẩn, rồi trụ thủy tinh (2 trụ 
thủy tỉnh luôn nhúng trong dung dịch), tiếp đến lăng kính, kính lọc và tập trung 
vào nửa phải của thị trường. 


Người ta điều chỉnh trụ thủy tỉnh lên xuống sao cho khi quan sát thị kính thấy 
màu (độ sáng) của hai nửa thị trường bằng nhau. 


Độ nhúng của trụ thủy tinh vào dung dịch sâu, nông là bề dày của dung dịch 
khảo sát và tiêu chuẩn được phản ánh trên thang của máy. 


- Ưu nhược điểm của phương pháp. 


Phương pháp cân bằng là phương pháp đo màu bằng mắt chính xác nhất. Song 
phương pháp này chỉ có thể áp dụng để phân biệt những dung dịch màu tuân theo 
định luật cơ bản của phép đo màu, phương pháp đòi hỏi dụng cụ đặc biệt tỷ sắc kế 
Duy bốt. 


e. Ứng dụng của phương pháp đo màu bằng mắt. 


Ứng dụng quan trọng nhất là để xác định pH dung dịch, dựa trên nguyên tắc 
dãy tiêu chuẩn. 


Muốn xác định pH của dung dịch đệm cũng như dung dịch nghiên cứu, ta dùng 
một bộ chất chỉ thị có khoảng pH đổi màu khác nhau. Bằng cách thử lần lượt từng 
chất chỉ thị, ta xác định được gán đúng pH của dung dịch nghiên cứu Sau đó xác 
định chính xác pH. Chọn một dãy tương ứng các dung dịch đệm cũng như dung 
dịch nghiên cứu. Những dung dịch nào có màu bằng nhau là có trị số pH bằng 
nhau. 


Độ chính xác phương pháp đo màu chủ quan phụ thuộc vào độ nhạy của mắt 
người quan sát. Các phương pháp này làm mắt mỏi mệt nếu phân tích nhiều. Cho 
nên để thuận lợi hơn với việc tự động hóa cần dùng phương pháp đo màu quang 
điện. 
1.1.3.2. Phương pháp đo màu quang điện. 

a. Nguyên tắc chung: Các phương pháp đo màu quang điện đều dựa trên sơ đồ 
nguyên tắc chung sau đây: 
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1. Bóng đèn 

2. Thấu kính 

3. Kính lọc màu 

4. Cuvét đựng dung dịch màu 
5. Tế bào quang điện 

6. Cửa số 

7. Điện kế 

8. Điện trở 

9. Nguồn điện 

10. Công tắc. 


Hình 1.4. Sơ đồ nguyên tắc : 
làm việc của máy đo màu 
quang điện 


Dòng sáng đi qua cu vét (hoặc ống thử) đựng đầy dung dịch màu khảo sát. Ánh 
sáng qua dung dịch bị tiếp thu bởi tế bào quang điện, trong đó năng lượng ánh sáng 
biến thành năng lượng điện. Dòng điện được phát sinh khi đó được đo bằng 
ganvanômét có độ nhạy cao. Tế bảo quang điện là dụng cụ trong đó quang năng 
được biến thành điện năng. 

Stôlêtốp đã chỉ ra: Cường độ dòng điện được phát sinh dưới tác dụng của năng 
lượng ảnh sáng lên tế bào quang điện tỷ lệ thuận với cường độ ánh sảng. 

b. Các phương pháp đo màu quang điện 

* Đo phổ trực tiếp: Đo độ hấp thụ A của dung dịch, tính nông độ C của dung 
dịch dựa vào giá trị E¡' biết trước (tra cứu). 


A=EIIC->C=- (với l= lem ) (1.7) 
1 


Với phương pháp này phải kiểm tra máy đo về bước sóng À và mật độ quang A. 
* Phương pháp so sánh: 
t. (1.8) 
ụ 


* Phương pháp thêm: Đo độ hấp thụ A, của dung dịch cần tìm nồng độ C,. 
Thêm một lượng chất tan đã biết vào dung dịch, đo độ hấp thụ A; của dung dịch 
tạo thành. 


đc 200055 vý cuc) đong 
Sả „ dụ bị V0. 0516 
ng: Ấy 
Do đó: GP (1.9) 
4x-4y 
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- Phương pháp đường chuẩn: 
Chuẩn bị một thang tiêu chuẩn với nông độ tăng dần C¡, Cạ, Ca... 


Đo MĐQ của các dung dịch này —> A¡, A¿, A:... Đo mật độ quang A; của dung 
dịch có €,. 


Dựng đường chuẩn A = f(c), từ phép nội suy đồ thị ta tính C,. 
T„..¿„ =[Ca? ][c,0”] = S.0,1= 2,10 —> S= 2.103 


Vậy độ tan của nó so với trong nước nguyên chât nhỏ hơn: 


4.5.10 
2.10 


=2,2.10 (lần) 
4.2.2. Ảnh hưởng của ion HỶ (pH) và chất tạo phức đến độ tan của kết tủa, 
tích số tan điều kiện 

Độ tan của kết tủa sẽ tăng lên nếu các ion kết tủa có tham gia phản ứng phụ với 


các chất lạ có mặt trong dung dịch. Đề phản ánh được các ảnh hưởng của các phản 
ứng phụ, người ta dùng tích số tan điều kiện. 


Chăng hạn kết tủa A,„B„ trong dung dịch có ion HỶ có khả năng phản ứng với B 
và có chất tạo phức L có khả năng tạo phức với A, trong dung dịch có các cân 
bằng: 


A,B, Ý— mÁP" +nB”h 


A tạo phức với L: 


A+L = AL ổ, HD 
AL+Ls> AI, 8,= tim 
AL+L©AL 8,= Tấn 
- B phản ứng phụ với H” 
B+H'>HbB Kị= CN 


HB+H' >H,B... K, B oi hi) 


K¡, K¿ là hằng số không bên của phức HB,. H;B cũng là hằng số phân li của 
axIt HB và H;B. 


lóI 


- Nếu gọi S là độ tan của kết tủa thì: 


[A= m§= [A]+ [AL]+ [AL;] + [AL¿] 
[E] = nS = [BỊ + [HB] + [H;B] 
Từ các hằng số K¡, K; ta tính được [HB], [H;B].... theo [B] và [H”] Ta có: 
[A1=[A]+ B,[A1 1L] + B,B;[A]IL + B,B;B;[A1LỶ 
[AT] =[IAI x(1+8,[L] + B,B;[LÉ + B,B;Bạ[LI) 
Gọi đại lượng này là œAq; 
[A']= [A l®Aq;› 


Và œ1-[s)-L5-I,LE. 2Ì 


*K, 

Cách xác định C,: 

Cách 1: Kéo dài đô thị về bên trái, cắt trục hoành tại đâu, đó là C,. 

Cách 2: Từ O kẻ I đường phụ song song với đồ thị. Từ A, kẻ I đường thắng 
song song trục hoành, cắt đường phụ tại M. Từ M kẻ vuông góc trục hoành đó tại C,. 

Tuy nhiên trong thực tế phân tích có rất nhiều yếu tô ảnh hưởng đến kết quả đo 
mật độ quang như lượng dư thuốc thử, pH môi trường, các cation lạ... 

Tóm lại: Để £hực hiện một phép đo quang hoàn chỉnh cho mỗi phép xác định 
hàm lượng các nguyên tố, tức là đề tìm ra qui trình phân tích thích hợp cho các 
nguyên tố, nhà hóa học phân tích phải thực hiện tốt các bước sau đây: 

Giả sử muốn xác định CrỶ” trong mẫu nhờ phép đo quang, chúng ta cần thực 
tuệ các bước nghiên cứu sau đây: 

1. Nghiên cứu sự tạo phức của 1on kim loại với thuốc thử, ví dụ CrẾ” với 1,5 - 
Điphenylcabcbazide (À max = 542 nm)). 

* Khảo sát phổ hấp thụ của phức màu đỏ tím giữa CrỶ và 1,5 
Difphenuycacbazide, gồm: 

* Xác định pH tối ưu — Qua khảo sát, pH = I,5+z 2,5 (pH = 2,0). 

* Khảo sát ảnh hưởng của lượng dư thuốc thử đến sự tạo phức (V = 2ml). 

* Ảnh hưởng của thời gian (t= 10 - 15') đến độ bền của phức. 

* Khảo sát sự tuân theo định luật Bia của phức Cr(6+) với 1,5D phenylcacbazơ 
(C =0 - 4mgi/]). 

* Khảo sát ảnh hưởng các ion lạ: Pb””, Zn”, Fe”, Fe”, Mn””... Chỉ Fe”, Fe” 
và Cu” ảnh hưởng (ảnh hưởng hơn cả là Fe”), loại trừ các ion đa lượng Caf”, AI”, 
Ba”, Mg”` không ảnh hưởng. 
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Từ đó ta tìm cách loại trừ các yếu tố ảnh hưởng: FeÌ” dùng phương pháp “che” 
bằng cách cho tạo phức bền với PO¿” (trong một số trường hợp khác che bằng CN 
, F...); còn loại trừ ảnh hưởng của Cu”" bằng cách cho kết tủa trước nó bằng thuốc 
thử thích hợp (cufferon). 

2. Xây dựng đường chuẩn dựa trên các đữ kiện đa khảo sát ở trên. 

3. Pha các mẫu giả rồi xác định nguyên tô cần phân tích, từ kết quả tính sai số 
(xử lý kết quả thống kê đường chuẩn theo phương pháp bình phương tối thiểu). 
Xác định độ chính xác của phép phân tích và kết luận dùng được hay không dùng 
được qui trình đã chọn. 

4. Xác định hàm lượng các nguyên tổ trong mẫu thực. 

1.2. PHƯƠNG PHÁP PHÔ HÁP THỤ NGUYÊN TỬ(AAS) 
1.2.1. Những vấn đề chung về phố hấp thụ nguyên tử 
1.2.1.1. Sự xuất hiện phố hấp thụ nguyên tử (chưa thỏa đáng cần nói rõ hơn) 

Khi nguyên tử ở trạng thái cơ bản, năng lượng của nó là nghèo nàn nhất. 
Nhưng khi ở trạng thái kích thích (thể khí, hơi) nguyên tử tự do hấp thụ được năng 
lượng và sinh ra phổ gọi là phổ hấp thụ nguyên tử 

Nếu gọi năng lượng tia sáng đã bị nguyên tử hấp thụ là AE thì chúng ta có: 


E= (Eạ - E,) = hv => AB= ^ (1.10) 


Như vậy ứng với mỗi giá trị năng lượng AE; mà nguyên tử đã hấp thụ ta sẽ có 
một vạch phổ hấp thụ với độ dài sáng À; đặc trưng. Quá trình hấp thụ chỉ xảy ra đối 
với các vạch phổ nhạy, các vạch phổ đặc trung và các vạch cuối cùng của các 
nguyên tố. 
1.2.1.2. Cường độ của vạch phổ hấp thụ. 

Nghiên cứu sự phụ thuộc của cường độ một vạch phổ hấp thụ của một nguyên 
tố vào nồng độ C của nguyên tố đó trong mẫu phân tích, mối quan hệ giữa cường 
độ vạch phổ hấp thụ và nồng độ N của nguyên tố đó trong đám hơi cũng tuân theo 
định luật Lambe - Bia. Nghĩa là nếu chiếu I chùm sáng cường độ ban đầu là Iọ qua 
đám hơi nguyên tử tự do của nguyên tố phân tích nồng độ N và bề dày là L cm, 
chúng ta có: 


TC đc 28225062 (1.15 


Trong đó: Ky là hệ số hấp thụ nguyên tử của vạch phô tần số vọ và Ky là đặc 
trưng cho từng vạch phổ của mỗi nguyên tó. 
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Nếu gọi D là cường độ của vạch phổ hấp thụ nguyên tử, từ công thức: 
1= lạe'““* chúng ta có: 


D= lạ? = 2,303.K,.N.L 


Hay: D= 2,303 K,.N.L (1.12) 


Ở đây, D chính là độ tắt nguyên tử của chùm tia sáng cường độ Iạ sau khi qua 
môi trường hấp thụ. D phụ thuộc vào nông độ nguyên tử N trong môi trường hấp 
thụ, phụ thuộc vào cả bề dày của L của lớp hấp thụ. Nhưng trong máy đo thì L = 
consf, nên: 

D=KEN (1.13) 


Giữa N và C có môi quan hệ qua biêu thức: 


F.W Sny, 
Q.T; 


N=3.10. Tu (1.14) 


Đây là công thức tổng quát tính giá trị N trong ngọn lửa nguyên tử hoá mẫu 
theo Wine Fordner và Vicker. Trong đó: 


- F là tốc độ dẫn mẫu vào hệ thống nguyên tử hoá (ml/phút). 
- W là hiệu suất aerosol hoá mẫu. 

- S là hiệu suất nguyên tử hoá. 

- NRụ là số phần tử khí ở nhiệt độ ban đầu. T”/K). 

- nr là số phân tử khí ở nhiệt độ T ( K). 

- Q là tốc độ của dòng khí. 

- C là nồng độ nguyên tố phân tích có trong dung dịch mẫu. 


Phương trình trên là rất phức tạp, phụ thuộc vào nhiều yếu tố. Nhưng nhiều kết 
quả thực nghiệm chỉ ra trong một giới hạn nhất định của nồng độ C thì 


3.102! K..W S.ng, 
QT.n„ 


(K; là hằng số thực nghiệm, b là hằng số bản chất) 
Tóm lại ta có: Dạ = a.C° (1.16) 


= const = K,. Do đó Dạ = K. K„C (1.15) 


Đây là phương trình cơ bản của phép đo phân tích phổ hấp thụ nguyên tử 
(AAS) 
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1.2.2. Nguyên tắc trang bị của phép đo AAS. 

Dựa trên chức năng của bộ phận thiết bị AAS nguyên tắc trang bị cho phép đo 
gồm: 

Phần 1: Nguồn phát tia bức xạ cộng hưởng để chiếu vào môi trường hấp thụ 
chứa các nguyên tử tự do của nguyên tố. Đó là các đèn HCL (Holow Cathod 
Lamp), các đèn phóng điện không điện cực EDL (Electrodeless Discharge Lamp) 
hay nguồn phát bức xạ liên tục đã được biến điệu. 


Phần 2: Hệ thống nguyên tử hóa mẫu phân tích. Đó là kỹ thuật nguyên tử hóa 
bằng ngọn lửa F-AAS (Flame Atomie Absorption Spectrophotometry) và kỹ thuật 
nguyên tử hóa không ngọn lửa ETA-AAS (Electro Thermal Atom1ization Atomic 
Absorption Spectrophotometry) gồm 2 bộ phận là bộ phận dẫn mẫu vào buồng 
aerosol hóa và bộ phận thực hiện quá trình Aeroxol. 


Phần 3: Máy quang phổ làm nhiệm vụ thu, phân li và chọn tia sáng cần được 
hướng vào nhân quang điện đề phát hiện tín hiệu AAS của vạch phô. 


Bộ phát hiện 
2 
1 
Hệ điện tử 
Hệ gương Hệ gương 
1. Nguồn phát tia bức xạ đơn sắc. 4. Bộ khuếch đại và chỉ thị kết quả đo. 
2. Hệ thống nguyên tử hóa mẫu 3. Micro Computcr. 


3. Hệ thống đơn sắc và Detector 
Hình 1.7. Sơ đồ nguyên tắc máy quang phổ háp thụ nguyên tử 


Phần 4: Là hệ thống chỉ thị tín hiệu hấp thụ của vạch phổ. Hệ thống này có thể 
có các trang bị: điện kế chỉ năng lượng hấp thụ E của vạch phổ, máy tự ghi vào píc 
của vạch phố, bộ biến số, bộ máy 1n. 


1.2.3. Phép phân tích phổ hấp thụ nguyên tử (AAS). 
1.2.3.1. Cơ sở lý thuyết. 
d. Phương trình cơ bản của phép đo. 


Nêu chiêu chùm tia sáng đơn sắc cường độ lo đi qua một chùm môi trường 
chứa một loại nguyên tử tự do nông độ N và có bê dày là L cm, thì môi quan hệ 
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giữa lạ và phần cường độ sáng I đi qua môi trường đó được tính theo công thức: 
Lp “#=KINI (1.17) 


Ở đây đại lượng log (Iạ / I) chính là năng lượng của tia sáng đã bị mắt đi do sự 
hấp thụ của các nguyên tử tự do trong môi trường đó. Như vậy nó chính là cường 
độ của vạch phố hấp thụ và chúng ta có: 


D; =K.N.L (1.18) 
Vì N là nồng độ ở trạng thái khí, do đó ta phải tìm mối quan hệ giữa C và N, 
được xác định theo công thức: 
N=KŒ (1.19) 
Trong đó K là hằng số thực nghiệm, nó phụ thuộc vào tất cả các điều kiện hóa 
hơi để nguyên tử hóa mẫu, b là hằng số bản chất. 
Nếu: CÔ. <Cạ—>b=1 
C.>Cạ->b<1 


Như vậy D; = f(K, L, C), trong đó K, L đều không đôi theo mọi phép đo (F - 
AAS và ETA - AAS) do đó D; chỉ còn phụ thuộc vào nồng độ C của nguyên tổ cần 
xác định ở trang mẫu phân tích. 


Do vậy một cách tổng quát chúng ta có D; = a.c” (1.20) 

Đây chính là phương trình cơ bản của phép đo AAS. 

b. Mẫu đầu để dựng đường chuẩn. 

* Các mẫu đầu phải có trạng thái vật lý và hóa học như mẫu phân tích, nghĩa là 
mẫu phân tích phải tồn tại ở trạng thái, môi trường và dạng liên kết nào thì mẫu 
đầu cũng phải có tính chất giống như thế. Có như thế mới loại trừ được ảnh hưởng 
của thành phần của mẫu đến kết quả phân tích. Mẫu đầu và mẫu phân tích phải 
được chế luyện trong cùng điều kiện như nhau. 

* Các mẫu đầu phải bền vững theo thời gian nghĩa là không bị thay đổi thành 
phần sau khi chế luyện và bảo quản để sử dụng lâu dài. 

* Nồng độ các nguyên tố cần phân tích trong các mẫu đầu rất chính xác theo 
yêu cầu của phép phân tích. 

c. Các loại nông độ trong phép đo AAS. 

Nông độ microgam / ml hay mg/1 được sử dụng phô biến trong phân tích lượng 


vết và thường được biểu thị theo hai cách: 


1ó6 


+ mg/l hay kg/ml. 
+ mø/ kg hay Hg/g 


- Nồng độ ppm và ước số của nó: Nồng độ ppm (part per milion), nồng độ phần 
triệu cũng được biểu thị theo hai cách. 

+ Với mẫu rắn nếu trong 1g chứa 10” g chất phân tích thì giá trị này (108) 
được gọi là Ippm. Ước số của ppm là ppb - nồng độ phần tỉ. 

+ Với mẫu lỏng trong 1 lít có chứa 10g mẫu phân tích thì cũng tương đương 
ppm hay I mg/Ï (hay I ug/ml). 

d. Khái niệm về độ nhạy: 

- Độ nhạy tuyệt đối là lượng gam (khối lượng) nhỏ nhất của nguyên tố phân 
tích có trong môi trường hấp thu đề còn thu được cường độ của vạch phổ hấp thu 
đã chọn chiếm 1% toàn băng hấp thụ, hay bằng 3 lần dao động của tín hiệu nền. 
Mỗi nguyên tố và mỗi vạch phổ sẽ có độ nhạy khác nhau. 

- Độ nhạy tương đối còn gọi là độ nhạy nồng độ nó là nồng độ nhỏ nhất có 
trong mẫu đề có thể phát hiện được tín hiệu hấp thụ của nó theo một vạch phô nhất 
định đã chọn và tín hiệu này phải bằng 1% của băng hấp thụ toàn phần, hay bằng 3 
lần dao động của giá trị nền. 

e. Giới hạn phái hiện: 

- Giới hạn phát hiện tương đối của một nguyên tố theo một vạch phố nhất định 
được xem là nồng độ nhỏ nhất của nguyên tố ở trong mẫu phân tích để còn có thể 
phát hiện được tín hiệu hấp thụ của nó theo vạch phổ đó trong một điều kiện đã 
chọn. 

- Giới hạn phát hiện tuyệt đối của một nguyên tố là khối lượng tối thiểu của 
nguyên tố đó trong môi trường hấp thụ của nó cũng trong một điều kiện nhất định 
đã chọn để phát hạn được tín hiệu hấp thụ của nó. 

e. Khoảng xác định: 

- Trong AAS, việc định lượng một nguyên tố là dựa vào phương trình cơ bản. 
Dy =8” (1.21) 

Trong mối quan hệ này, D, chỉ phụ thuộc tuyến tính vào C khi b = 1, nghĩa là 
khi nhiệt độ C là rất nhỏ, khi đó chúng ta có thê viết. 

Dạ =K.C q.22) 


Như vậy, mỗi quan hệ giữa D và C là tuyến tính. 
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Khoảng nồng độ C của nguyên tổ phân tích ứng đúng với phương trình (1.20) 
được gọi là khoảng xác đình của nguyên tố đó theo phương pháp đã nêu. Trong 
khoảng nồng độ này thì quan hệ giữa D và C có dạng y = ax. 


1.2.3.2. Các phương pháp phán tích AAS. 


a. Phương pháp đường chuẩn jv 
Chuân bị 5Š mâu đâu có nông độ tăng 
dần C¡ — Cạ — Cạ— Ca — C; Á; 
Chọn các điều kiện phù hợp nguồn đèn Ạ, 
(HCL) bước sóng (nm) đo của đèn, độ 
rộng khe đo (nm) cường độ bóng đèn Â: 
(mA), nhiệt độ nguyên tử hóa mẫu, hỗn 
hợp khí đất, tốc độ dẫn mẫu (I/phút). 
Tiến hành đo ta được các giá trị Ai, 
A¿, A3, A¿+, A¿. 


Tính C, nhờ phép nội duy từ đồ thị 
C6 CC /‹ AC TC 


b. Phương pháp thêm chuẩn: Hình 1.8. Đồ thị của phương pháp 
Nguyên tắc của phương pháp này là đường chuẩn 
người ta dùng ngay mẫu phân tích làm nền để chuẩn bị một dãy mẫu đầu bằng 
cách lây một lượng mẫu phân tích nhất định và cho thêm vào đó những lượng nhất 
định của nguyên tố cần xác định theo từng bậc nồng độ (theo cấp số cộng). Ví dụ 

lượng thêm vào là AC¡, AC;, ACa... 
Ta được dãy mẫu đầu là: 
Cọ= C, lở 
C¡= Cy + AC, 
C= C + AC, 
C¿= Cụ + AC, 
C¿= Œ + AC, 


C, 
Cụ O AC “AC AC AC, AC 


Hình 1.9. Đồ £h‡ của phương pháp thêm chuẩn 
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Cũng chọn các điều kiện thí nghiệm như trên rồi tiễn hành đo các dung dịch 
trên ta được Áo, A+, As, As, A¿ tương ứng và xây dựng đồ thị A - AC. 


Cách xác định nồng độ: 
+ Cách 1: Kéo dài đường chuẩn, cắt trục hoành tại Cạ thì OCg là nông độ C,. 


+ Cách 2: Từ O kế đường song song đường chuẩn. Từ A¿ kẻ đường song song 
với trục hoành cắt đường chuẩn tại M. Từ M kẻ vuông góc với trục hoành, cắt M 
tại X ta có C¿ phải tìm. 
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CHƯƠNG 2 
ĐẠI CƯƠNG VÉ SẮC KÝ 


2.1. MỘT SỐ KHÁI NIỆM CƠ BẢN 
2.1.1. Sắc ký là gì ? 


Sắc ký là một nhóm các phương pháp hóa lý dùng để tách hỗn hợp thành các 
thành phần của một hỗn hợp đó. Sự tách sắc ký được dựa trên sự phân chia khác 
nhau của các chất khác nhau vào hai pha không trộn lẫn vào nhau và luôn tiếp xúc 
với nhau: một pha tĩnh và một pha động. Quá trình sắc ký gồm 4 giai đoạn: 


- Nạp chất hấp thụ vào cột. 
- Đưa hỗn hợp lên pha tĩnh (ví dụ đưa các sắc tố lên đầu cột cacbonát). 


- Cho pha động chạy qua pha tĩnh (ví dụ, dung môi ete, dầu hỏa qua cột). Quá 
trình tách sẽ diễn ra trên cột. 


- Phát hiện các chất: Sau khi tách được các sắc đồ trên bằng cách hứng vào các 
bình khác nhau ta dễ dàng phát hiện chúng, thậm chí xác định định lượng đúng. 


2.1.2. Phân loại: 
2.1.2.1. Theo bản chất vật lý các pha (theo trạng thái tổng hợp). 
- Sắc ký lỏng - lỏng. 
- Sắc ký lỏng - rắn. 
- Sắc ký khí - lỏng 
- Sắc ký khí - rắn. 
2.1.2.2. Theo bản chất hiện trợng 
- Sắc ký hấp phụ: pha tĩnh là chất rắn có khả năng hấp phụ (L - R và K - R). 


- Sắc ký phân bố: pha tĩnh là chất lỏng không hòa lẫn với pha động, chất lỏng 
được bao trên bề mặt chất rắn, gọi là giá hoặc chất mang (trơ không tham gia vào 
sắc ký) trên cột và trên giấy. 


- Sắc ký trao đổi lớn: pha tĩnh là nhựa trao đôi, pha động là dung dịch chứa chất 
tan dội qua cột. 


- Sắc ký theo loại cỡ. 
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2.1.2.3. Theo kỹ thuật và phương tiện sắc ký 
- Sắc ký trên cột. 
- Sắc ký lớp mỏng. 
- Sắc ký trên giấy. 

2.1.3. Sự tách sắc ký và sắc đồ 


Xét quá trình tách hai chất A, B trên cột (hình 2. l). 


Pha động 


kề thử 


A+B] 


Detector 


Tín hiệu 
DĐetector 


Thời gian 
Hình 2.1. Quá trình tách sắc ký và sắc đồ 


Tại t¡ hai chất A, B còn trong hỗn hợp dải A và B còn xen phủ nhau một phần. 
Tại t¿ chúng tách khỏi nhau: A ở phía dưới cột, B ở trên cột. Tại T;, A đã được 
tách ở dưới cột, còn B vẫn ở trên cột. Tại T¿ thì B được tách nốt (bắt đầu xuống 
bình). Vậy nếu cột có độ dài cần thiết, ta có thê tách riêng- các chất trên đó vậy 
theo thời gian, trong quá trình di chuyên các đải bị mở rộng làm ảnh hưởng đến 
việc tách hai dải cạnh nhau. 
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Nồng độ 


tị 
) 

BA ^ 
8m... 
I\ ĐA 

LN 


Quãng đường di chuyền ˆ 


Hình 2.2. Sự mở rộng dải sắc ký 


2.2. CƠ SỞ LÝ THUYÉT CỦA SẮC KÝ. 

Đề hai chất được tách hoàn toàn khỏi nhau ta thấy: 

- Hai pic phải cách xa nhau nghĩa là hai chất phải có tốc độ di chuyển khác 
nhau rõ rệt (hay bị lưu giữ mạnh yếu khác nhau rõ rệt trên cột): sắc đồ (b) (hình 
BÁC) 

- Hai pic phải gọn (hẹp và cân đối) nghĩa là không có sự doãng pic (hay sự mở 
dài) (sắc đồ (e)) (hình 2.3). 


Tín hiệu detector 


Thời gian 


Hình 2.3. Hai cách tách hai chất xen phủ nhau 
2.2.1. Tốc độ di chuyển của các chất, được đặc trưng bởi hệ SỐ phân bố của nó 
giữa hai pha, bởi các đại lượng về sự lưu giữ của chất đó trên các pha tĩnh (thời 
gian lưu, thể tích lưu). 
a) Thời gian lưu. (tạ) là thời gian cần thiết để một chất di chuyên từ nơi tiêm 
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mẫu qua cột sắc ký tới đetector và cho pic trên sắc đồ (tính từ lúc tiêm đến khi xuất 
hiện đỉnh của pic). 


Thời gian chết (tu) là thời gian cần để một chất không bị giữ lại trên cột. 
tạ càng lớn, chất tan bị lưu giữ càng mạnh và tốc độ di chuyên qua nó càng nhỏ. 
b) Hệ số phân bố K 


& 

=—È- ĐI 
cụ (2.1.) 
Ở đây Cs và Cụ là nồng độ chất tan trong pha tĩnh và pha động 


c. Hệ số dung lượng K` là một đại lượng quan trọng được dùng rộng rãi để mô 
tả tốc độ di chuyên của một chất. 


1 Ó, 
K'==* (2.2) 
đu 
Qs, Q„ là lượng chất tan phân bố trên pha tĩnh và pha động 
Dơd6ŠS:S- kịt trong đó Vạ, Vụ là thê tích pha tĩnh, pha động 
Cự Vụ Hụ 
Ra CC S2 - tít (2.3) 


Và từ đó ta có: tạ = tụ (+ K”) 
Khác với K, K° không những phụ thuộc vào bản chất các pha, bản chất của chất 
tan, vào nhiệt độ mà còn phụ thuộc vào đặc điểm của cột (tỷ lệ Vs/Vụ của cột). 


Nếu K' càng lớn tốc độ di chuyển càng thấp. Để tách một hỗn hợp các chất, 
người ta thường chọn cột, pha động, các điều kiện phân tích khác sao cho K” các 
chất nằm trong khoảng từ I - 8. Nếu K" > § thì thời gian phân tích quá dài. Nếu Kˆ 
< 1 pic sẽ xuất hiện quá sớm dễ lẫn với pic khác. 

Tốc độ di chuyên tỷ đối của hai chất: được đặc trưng bởi thừa số chọn lọc hay 
hệ số chọn lọc œ. 


De Bo, (2.4) 


Theo qui ước, B bị lưu giữ lại mạnh hơn A vì vậy ơ luôn lớn hơn l1, œ còn được 
gọi là độ lưu giữ tỉ đối (relative retetion). 


2.2.2. Sự doãng pic và hình dáng pc 


Khi quan sát các pic trên sắc ký đồ hay biểu đồ nồng độ chất trên cột, ta thấy 


T75 


chúng có dạng tương tự như đường cong phân bố chuẩn Gauss thu được khi ta vẽ 
đường cong phụ thuộc giữa giá trị của kết quả các thí nghiệm lặp và tần số xuất 
hiện các kết quả đó (hình 2.4). 


Truc thời øian 
” 
B 


5 Su, Tế nh À 
! 40 ` 


Trục thời gian 


Hình 2.4. Pic sắc đồ (a) và đường cong chuẩn Gauss (b). 
Hình dáng lý tưởng của pic là lực đối xứng. Trên thực tế píc sắc ký chỉ gần đối 
xứng. Đề đánh giá tính bất đối của các lực người ta dùng hệ số bất đối. 
The (2.5) 
q 


b= 1/2 chiều rộng phía sau của lực, a = 1/2 chiều rộng phía trước. 


Time exiIs 


Trục thời gian 


Hình 2.5. Tính bất đối của pic 
Chiều rộng của pic được đo ở 1/10 chiều cao của pic. 
Một cột được nhồi tốt sẽ có giá trị AF trong khoảng 0,9 - 1,1. 
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Sự doãng pic hay sự mở rộng dải là hiện tượng đặc biệt quan trọng trong sắc ký 
và được nghiên cứu qua thuyết về địa và thuyết động học. Sự doãng pic là kết quả 
của sự di chuyên nhanh chậm khác nhau của các phân tử của cùng một chất khi đi 
qua cột sắt ký. Các lực ra muộn bao giờ cũng tù hơn. Một cột sắc ký tốt sẽ cho các 
lực nhọn. 

2.2.3. Độ phân giải và các yếu tố ảnh hưởng. 
Độ phân giải là đại lượng đo mức độ tách hai chất trên một cột sắc ký. 


Xét trường hợp tách hai chất A và B (hình 2.6). 


Tín hiêu detector 
= 


Thời gian 


Hình 2.6. Độ phân giải được định nghĩa như sau 


tạ pg-Í Kc 2 pic 
R.= R,B ~ ỨR,A E P = (2.6) 
1/2 (W,+ WẠ) Độ rộng TẾ của pic 
Để tăng Rs:  - Tăng chiều dài cột để tăng N. 


- Thay đổi thành phần pha động để tăng K”g 
- Tăng ơ (bằng cách thay cột tức là thay đôi pha tĩnh hoặc thay 
đổi thành phần pha động). 
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2.2.4. Thời gian phân tích 
Đó là yêu tố quan trọng nhất. Để đạt được độ phân giải Rs xác định thì cần thời 
gian phân tích là bao nhiêu. Muốn vậy ta dùng công thức. 


- ¡5g z N (2.7) 
"è |(ø=ï] Kp 


tp là thời g1an lưu của pIc cuôi cùng 


Fạ „3 


u là tốc độ thăng của dung môi. 

H là hiệu lực cột. 
2.3. CÁC PHƯƠNG PHÁP TẮC SẮC KÝ 
2.3.1. Sắc ký lồng hiệu năng cao. 
2.3.1.1. Máy sắc ký lỏng hiệu năng cao 


Resenvoir Pomps Injecteur 
de phase mobile 


1. Bình chứa dung môi. 
2. Bơm cao áp. 

3. Bộ tiêm, mẫu. 

4. Cột sắc ký 

3. Detecter 

6. Máy ghi tín hiệu. 


Détecteur 


Enregistreu 
Hình 2.7. Sơ đồ nguyên tắc cho máy sắc ký lỏng cao áp 

Các thành phần chính của máy sắc ký lỏng cao áp. 

a. Bình chứa dung môi và hệ thống sử lý dung môi, bằng thủy tỉnh hoặc thép 
không rỉ. 

b. Hệ thống bơm phải được áp suất cao (3000 - 6000psi hoặc 250 - 500at, lưu 
lượng bơm khoảng 0,1- 10ml/ph, không bị ăn mòn bởi nhiều loại dung môi). 

c. Hệ tiêm mẫu: phố biến là dùng 1 van tiêm có vòng chứa mẫu với dung tích 
xác định và chính xác 5Š - 500 HI. 

d. Cột sắc ký (dài 10 - 30cm), bằng thủy tỉnh hoặc thép không gỉ. 

e. Deecíor: Đề phát hiện các chất và cho các tín hiệu được ghi trên sắc đỗ (tử 
ngoại (UV) dùng đèn Dơteri hay đèn Vonfram). 
2.3.1.2. Các phương pháp sắc ký. 
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a. Sắc ký phân bố hiệu năng cao: Gồm hai loại: sắc ký lỏng - lỏng và sắc ký 
pha liên kết. 

* Sắc ký lỏng - lỏng: Pha tĩnh là chất lỏng được hấp phụ (bão hòa - bao) trên bề 
mặt chất mang (support), pha động là dung dịch chứa chất tan (cần tách qua cột), 
pha tĩnh thường bị dung môi hòa tan dân. 

* Sắc ký pha liên kết: Pha tĩnh được gắn hóa học (liên kết với chất mang) tạo 
nên HC cơ siloxan 


CH; 


CH; (Hy CH; 
-SOH + Œ 7m". 
3 CHạ CHạ CHa 
Nhóm silannon Dẫn xuất Dẫn xuất siloxan 
của silicagel clorosilan 


- Nếu R là nhóm dung môi ít phân cực như octyl (C;) octadecyl (C¡s)hay 
phenyl (C6H5) và dung môi phân cực như methanol, acetonitril thì có sắc ký pha 
đảo. 

- Nếu R là nhóm khá phân cực như ankyl amin-(CH;);-NH; hay ankylnitril ta 
có sắc ký pha thuận. 

* Ứng dụng của sắc ký phân bố hiệu năng cao để tách các chất thuộc nhiều lĩnh 
vực: thuốc kháng sinh, thuốc an thần, thuốc giảm đau. 

b. Sắc ký hấp thụ hiệu năng cao: chất tan bị giữ lại trên bề mặt pha tĩnh tức là 
chất hấp phụ và bị dung môi đây ra (phản ứng hấp phụ). 

- Pha tĩnh là những bột mịn silicagel và AlzOa - pha động là các dung môi hữu 
cơ: hexen, heptan. 

- Ứng dụng: Để tách các chất ít phân cực, các chất hữu cơ không tan trong 
nước. 

c. Sắc ký trao đổi ion hiệu năng cao. 

* Nhựa trao đổi lớn là hợp chất cao phân tử có chứa nhóm chức có khả năng 
trao đồi. 

Phân thành hai loại: cationít vào aniomit: cationit axít mạnh (HSO;) và được 
dùng rộng rãi, cationit axít yêu - COOH. Anionit bazơ mạnh có nhóm quan bậc 4 - 
N(CH:): , OH' và anionít bazơ yếu có nhóm amn bậc 2 hoặc bậc 3. 


Ty 


* Hăng sô trao đôi 1on: 


XÃ... coi bồi 


Kupg > l,< I và = I biểu thị ái lực của BÏ với RA mạnh, yếu hoặc thuận 
nghịch. 


- Với cationÍt: 
RSO;H + Ca?'  (RSO,), Ca + 2H” 
- Với anIonIt. 
2R(CH;,):OH + SO7Z = [R(CH;),];SO, + 2OH' 

* Dung lượng trao đôi đặc trưng cho khả năng trao đôi của ion chất tan với lg 
1onít. Nó phụ thuộc vào bản chất chất hấp phụ, dung môi và nhiệt độ. 

* Ứng dụng: để tách các chất hữu cơ và vô cơ. 

2.3.2. Sắc ký lồng trên mặt phẳng 

Quá trình sắc ký được tiến hành trên một tờ giấy hay một lớp bột vải và được 
giữ trên một mặt tắm kính, chất dẻo hay kim loại. Bản thân lớp mỏng có thể là pha 
tĩnh hay chỉ là chất mang để giữ pha tính trên đó. Phổ biến nhất là sắc ký lớp 
mỏng. 
2.3.2.1. Sắc ký lớp mỏng. 

Dùng để thử độ tinh khiết của sản phẩm, được dùng trong các thí nghiệm lâm 
sảng, trong nghiên cứu sinh học, hóa sinh. Nó được tiễn hành trên một bản thủy 
tinh có rải một lớp mỏng dính chắc của các hạt bột mịn. 

a. Trang bị. 

* Chất hấp phụ: silicagel (0,07 - 0,1 mm), AlzO:, thạch cao, celuloza, bột poli 
aXxÍt... 

* Bản mỏng: - Bản mỏng dính chắc (chất hấp phụ để trộn thêm chất kết dính 
(thạch cao, tỉnh bột), nó là kính có các cỡ khác nhau). 

- Bản mỏng không dính chắc, rải bột có hoạt động thích hợp lên tắm kính và rải 
bằng một đĩa thép. 

* Dung môi phải tỉnh khiết: hexan, heptan, xyclohexan, cacbon tetra clorua. 

* Bình sắc ký: Có thê dùng các bình chuyên dụng hoặc các lọ rộng miệng, bình 


hình trụ thông thường. 


178 


b. Quá trình chuẩn bị và kỹ thuật sắc ký. 

* Chuẩn bị: 

- Bản mỏng và bình sắc ký thích hợp. 

- Chấm dung dịch lên lớp mỏng. 

- Đặt bản sắc ký vào bình. 

- Hiện hình sắc phổ. 
2.3.2.2. Sắc ký giấy. 

a. Trang bị: 

kẻ Giấy sắc ký: Được làm bằng một loại gáy đặc biệt. Bột giấy được chế hóa 
băng hôn hợp axít vô cơ HCI + HE các sợi xenlulozơ phải thăng và dung môi di 
chuyên chậm trên giây này. 

* Dung môi: 

- Pha tĩnh là nước có pha axít, kiềm, các dung dịch đệm hay các dung môi phân 


cực. 


- Pha động thường ít phân cực hơn pha tĩnh: butanol, ancolbenzilíc, benzen, 
axeIon. 


b. Quá trình tách và kỹ thuật sắc ký. 
* Bình sắc ký: làm bằng bô can thủy tinh hay lọ miệng rộng. 
* Chuẩn bị bản mỏng và bình sắc ký thích hợp. 


Cho dung môi vào bình, quanh thành bình lót giấy lọc để bão hòa dung môi 
được nhanh hơn. Nếu tiến hành sắc ký phân bố thì chuẩn bị dung môi và bình 
tương tự như sắc ký giấy. 

— Với lớp mỏng dính chắc có thể đánh dấu đường xuất phát ở mép dưới 
khoảng Iem. Dùng micropipét hay ống mao quản chấm lên những điểm cách nhau 
ít nhất 1 cm. Vết chấm phải gọn. 


* Xác định hệ số chậm: Rf 


L 
Ra 
nh ƒc 
Trong đó: L, là vết di chuyển của dải 


Lạ là vêt di chuyên của dung môi, được tính từ điêm xuât phát 
đên vạch cuôi cùng của nó. Hệ sô chậm R; không phụ thuộc vào 
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nồng độ mà chỉ phụ thuộc nhiệt độ điều kiện tiến hành, pH môi 
trường vào bản chất của chất phân tích. 


Vếtthấm --------------- 
dung môi 


Vết di chuyển À-------- L 
của dải 


Vết xuất phát 


Hình 2.8. Bình sắc ký 


(1. bản mỏng sắc ký; 2. hơi dung môi; 
3. Dung môi; 4. miếng kính đà; 5 vạch xuất phát). 
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CHƯƠNG 3 
CÁC PHƯƠNG PHÁP PHÂẦN TÍCH ĐIỆN HOÁ 


Trong phân tích điện hoá người ta chia ra nhiều phương pháp sau: Phương pháp 
do thế, phương pháp cực phổ, phương pháp điện phân, phương pháp điện trọng 
lượng, phương pháp điện dẫn.... Tuy nhiên chúng ta chỉ nghiên cứu hai phương 


pháp đo thế và phương pháp cực phổ. 
3.1. PHƯƠNG PHÁP ĐO THẺ 
3.1.1. Thế điện cực 
Trong trường hợp tổng quát, xét phản ứng: 
Ox +ne = Kh 
Cho ta một thế gọi là thế oxy hóa khử (hay thế điện cực). 


EEbb is lạ (3.1) 
NPP CôNG, 
Thay giá trị của R = §,314J/mol. K; T= 298 K; In = 2,305lg; 


F = 96.500 Culong vào (3.1) ta có: 


E=E tê le (3.2) 
kh 


3.1.1.1. Cách xác định thế điện cực 


Đề xác định thế điện cực của bán phản ứng: M” + 2e = MỸ(s) 


Ở đây MỸ là kim loại đề tạo ra l điện cực dùng mạch đo thế ở hình 3.1. 


H; 


_. 


Hình 3.1. Mạch đo thế điện cực. 
- Điện cực kim loại M (1) 
- Cầu muối (2) 


- Điện cực hyđrô tiêu chuẩn (3) 
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Có ký hiệu: P, H; (p at) /H (xM) 

Nếu kim loại M là Cd nhúng vào dung dịch có nồng độ lớn Cdf” là Imol/I, thì 
vôn kế của mạch sẽ chỉ là 0,403V. Lúc đó Cd đóng vai trò | anot, các electron đi 
từ kim loại này qua mạch ngoài đến điện cực Hyđro tiêu chuẩn, phản ứng trên 2 
điện cực là: 

Cdứ) = Cd”! + 2e (anot) 
2H” + 2e => H,(@) (catot) 
Phản ứng điện hóa toàn phần là: 
Cd() +2H'  Cđ?' + H,Œ) 
Nếu thay Cd băng Cu có tính khử kém hơn H; ta có phản ứng. 
Cu”' + H,(k)=> Cu?) + 2H! 

Và Cu đóng vai trò canh, còn H; là anot. Như vậy khi ghép với H; thì, Cd — 

anot. Cu - catot. 


Theo qui ước Jupac (Stockhom 1953) dấu của thế được xác định chính bằng 
dấu của điện cực này khi ghép với điện cực H; chuẩn của mạch galvaníc điện cực 
Zn, Cd là những nhớt cho các electoron qua mạch ngoài đi đến điện cực H;. Như 
vậy các kim loại này là dẫu âm của mạch, giá trị thế của nó mang dấu âm. 

Zn“"+ 2e => Znd) E'=-0,763v 
Cd”! +2ec> Cd(r) E°= - 0,403v 


Còn Cu khi nối với điện cực H; chuẩn sẽ là cực dương của mạch. 
Cu”' + 2e Cu?) Et=+0,34v 

Áp dụng phương trình Nernst cho các phản ứng oxy hóa khử: 
Cr,O?ˆ + 14H" + 6e  2CP* + 7H;O: 

- Có H” tham gia: 

[œØ][m' ] 


lơ] 


R=Et+ 


0,059 lg 
6 


- Có kim loại hình thành: 
Zn?'+2e  Zn 


0,059 , 
E=E'+—^—g|Zm ] 
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- Có OH' tham gia 
BrO; + 6e + 3H,O => Br + óOH: 
BrO 
"5ã 
S  [s-Tjom] 
$.I.I.2. Mạch điện hóa 
* Mạch điện hóa phân ra 2 loại: mạch ganvaníc, mạch điện phân. 


* Mạch điện hóa gồm có 2 dây dẫn gọi là hai điện cực nhúng vào hai dung dịch 
chất điện ly, một điện cực gọi là catot, điện cực kia gọi là anot, ở đây xảy ra quá 
trình oxI hóa. 


* Cách ký hiệu: M/M(ymol) // H” (x mol) / Pt, H; (p at). 
3.1.2. Các loại điện cực 
3.1.2.1. Điện cực so sánh 
Là loại điện cực trơ mà thế thay đổi ít không đáng kẻ. 
Thường dùng là điện cực calomen và điện cực bạc clourua. 


a. Điện cực calomel / Hg;Cl›bh, KCI (x M) /Hg, Pt (X là nông độ mới của KCI 
trong dung dịch). 


Phản ứng điện hóa trên 2 điện cực. 
Hg;C1;„ + 2e  2Hg + 2CI' 


Thê điện cực phụ thuộc vào nông độ CTI và nhiệt độ. Sau đây là các sô liệu liên 
quan đên điện cực calomel: 


Tên điện cực bão hoà Nồng độ KCI Thế điện cực ở nhiệt độ tC 
Bão hòa + 0,241 - 6.6.102(t-25) 
IN IM + 0,280 - 2,8.102(t-25) 
0,1N 0,1M + 0,334 - 8,§.107(t-25) 


b. Điện cực bạc clorua (điện cực bạc). 


Tương tự như điện cực calomel, sợi dây bạc nhúng vào dung dịch KCTI bão hòa 
muối AgCI. 


// AgCl bão hòa, KCI (xM) / Ag 


Phản ứng điện cực: 
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AgCửu + e => Ag¿ + CÍ 


Điện cực này thường được chế tạo với dung dịch KCI bão hòa, thế ở 25°C (đo 
với điện cực Hydro chuẩn) là 0,197V. Cả hai điện cực này luôn săn có trên thị 
trường. 


3.1.2.2. Điện cực chỉ thị 
Chia làm hai nhóm: - Điện cực chỉ thị kim loại. 
- Điện cực mảng chọn lọc 1on. 
a. Điện cực chỉ thị kim loại. 


* Điện cực loại l, cho cafion: Điện cực này dùng để xác định nồng độ trong 
dung dịch. Nó gồm 1 dây dẫn kim loại nhúng vào dung dịch muối hòa tan của kim 
loại đó. Ví dụ: 

Cd / Cd (NO, ); 
Pb/ Pb(CH;COO), 


* Điện cực loại 2, cho anion: Điện cực kim loại có thê chỉ thị gián tiêp cho 
anion tạo tủa ít tan hoặc tạo phức bên với kim loại đó. Ví dụ: 


- Thế điện cực bạc phản ánh nồng độ lớn T trong dung dịch: 
Aglfr) +e = Agfr) +I' Œ°=- 0,15 V) 
- Điện cực Hg khi có mặt của phức EDTA (Y) với Hg”” 
Phản ứng điện cực: 
HgY? + 2e  Hg?(l¿ng) + Y“ (E° = 0,21 V) 
* Điện cực cho hệ oxi hóa khử. 


- Một số kim loại như Pt, Au, Pd, Cd thường làm điện cực cho hệ oxi hóa khử. 


Ví dụ I sợi dây Pt nhúng vào dung dịch hòa tan của muối Ce ” và Ce`Ÿ có thế E: 


¬ 


E=E°+0,0591g liöni| (3.3) 


có 
Điện cực này có thể làm chỉ thị khi chuẩn độ với dung dịch chuẩn Ce””. 
b. Điện cực màng. 
* Điện cực thủy tỉnh đo pH. 
- Câu tạo. 


+ Bản thủy tỉnh màng mỏng có bề dầy khoảng 0,03 — 0,Inm. 
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+ Một điện cực AgCIl năm ở trong bản thủy tỉnh mỏng. Màng thủy tinh này tạo 
ra thế điện cực phụ thuộc vào pH của dung dịch. 


- Mạch đo pH. 


- Khi nối điện cực thủy tinh với điện cực calomel bão hòa (Electrod Calomel 
Saturation (SCE)) ta có mạch điện hóa đo pH dung dịch SCE // HạO+ = a¡/màng 
thủy tinh / H:Oˆ = a;, CI, AgCl bão hòa / Ag. 


Điện cực thủy tinh. 
E=L+0,059 lg an, (L là một hằng số a = 1). 


Tính chất của điện cực thủy tỉnh nhạy với pH đã được nghiên cứu đầu tiên 
(1906) bởi nhà hóa học. M.Cremer. 


* Điện cực màng chọn lọc ion: 

Màng rắn là 1 màng dẫn điện ion, có thể là: 
+ Đơn tỉnh thể LaF chọn lọc 1on F”. 
+ Đa tỉnh thể Ag2s. 


+ Tinh thể hỗn hợp chứa các muối khác nhau của ion Ag' hay S“ 
phân tán trong nền AgzS 
- Màng lỏng tạo nên điện cực phức tạp hơn. Nó gồm hai ống đồng tâm. ống 
trong đựng dung dịch điện cực Ag/AgCI. Giữa 2 thành ống có chất trao đổi lớn 
lỏng vô cơ. Phần dưới ống là chất dẻo giữ chất lỏng trao đổi lớn. 


Hình 3.2. Mô hình câu tạo điện cực. 


(a) Điện cực thủy tinh: Điện cực Ag/ AgCI(1) nhúng vào dung dịch đựng trong 
màng thủy tinh (2). 


(b) Điện cực màng rắn: Điện cực Ag/AgCl nhúng vào dung dịch có các ion 
Na”, CT và F7. Màng (2) ở phần dưới chọn lọc con có thê là màng đơn tinh thể đa 
tinh thể hay tinh thể hỗn hợp. 


(c) Điện cực màng lỏng: Điện cực Ag/AgCl nhúng vào dung dịch có chứa lon 
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chọn lọc. Ví dụ Caf” (nhúng vào muối CaCl;: màng chất dẻo (2) giữ chất trao đồi 
lớn đựng giữa hai ống đồng tâm (3)). Đây là một chất lỏng hữu cơ không bay hơi, 
không hòa tan trong H;O. Phản ứng chọn lọc với I1on Ca”, điện cực màng lỏng 
chọn lọc ion Ca”” hiện có với chất trao đối lớn là đieste của axit phosphoric hòa tan 
trong một dung môi phân cực. Cân bằng qua màng là: 

[(ŒRO);POO];Ca  2(RO); POO' + Ca?! 


BI SE. (L là hằng số) (3.4) 
n 


3.1.2.3. Các phương pháp đo thế. 

a. Phương pháp ảo thể trực tiếp 

* Cơ sở lý thuyết 

Phương pháp đo thế trực tiếp dựa vào giá trị chênh lệch thế giữa catot và anot 

E=Ec-E¿ (3.5) 

Sức điện động E của mạch ganvanic này dược dùng để định lượng khi người ta 
dùng điện cực so sánh làm catot và điện cực chỉ thị làm nuốt. 

Khi 2 dung dịch điện l¡ có thành phần khác nhau, tiếp xúc với nhau tạo ra 1 thế 
ở bề mặt tiếp xúc. Thế phát triển ở bề mặt đó gọi là thế tiếp xúc lỏng (E;). Thế này 
bắt nguồn từ tốc độ dịch chuyển khác nhau của các ion (cation và anion) giữa 2 
dung dịch. Nếu thành phần dung dịch đơn giản người ta có thê tính được thế tiếp 
xúc lỏng từ linh độ các ion. Trong thực tế của phương pháp đo thế trực tiếp. Thành 
phần dung dịch thường phức tạo nên khó tính toán được giá trị bị, 

Một số yếu tố thực nghiệm làm giảm đáng kể E¡ là cầu muối nối hai dung dịch. 
Nông độ chất điện l¡ tăng đáng kể là linh độ cation và anion gần nhau ở bề mặt 
phân cách là hiệu quả do cầu muối mang lại trong thực hành thường dùng dung 
dịch bão hòa KCI (nồng độ khoảng 4M). Đáp ứng cả hai mặt. 

- Nồng độ chất điện li cao. 

- Linh độ của K và CT chỉ khác nhau khoảng 4% với việc sử dụng cầu muối 
trong nhiều trường hợp trị số E¡ khoảng và mV. Trị số này có thể bỏ qua. 

Mạch đo trực tiếp: 

Điện cực chỉ thị / Dung dịch cần phân tích X (a,) / điện cực so sánh 

Có trị số: E= Ea - Ec + E; (3.6) 


Ea và Ec là thế điện cực so sánh và điện cực chỉ thị tương ứng. Thế của Ec: 
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Ec=L+ ch lhg, 
n 


Đem giá trị này vào (3.6) 


sac . 
Đệm lên 0,059/n Sc 


Q = (ŒEạ + E¡ - L) chỉ có thê đánh giá bằng thực nghiệm với dung dịch chuẩn có 
nồng độ đã biết. 

* Các cách xác định nông độ. 

- Lập đường chuẩn với n dung dịch chuẩn. 

- Phương pháp so sánh: Tính giá trị Q từ phương trình (3.7) khi đo E của dung 
địch đã biết nồng độ. 

- Phương pháp thêm: Dung dịch phân tích có nhiệt độ C, chưa biết thể tích V,. 
Thêm Vạ của dung dịch đã biết nồng độ Cs. Giá trị thế đo được trước khi thêm là 
E¡, sau khi thêm là Ea. Từ (3.7). Ta có: 


2 Cử: 
Cx= Œy +V,).10ˆ8~V, ào, 
Ö đây = T (4.9) 


* Đo pH với điện cực thủy tỉnh: 


Khi đó điện cực so sánh là điện cực calomel và điện cực chỉ thị là điện cực thủy 
tinh. Thế của điện cực thủy tinh. 


E„,= E?, + 0,0591g [H'] (E,= 0) 


Do đó pH = —## 
0,059 
= Ecal - 0,0591g [H*] 


= Ecal + 0,059 pH 
pH= . (3.10) 


b. Chuẩn độ đo thế. 

Ưu điểm: - Độ độ nhạy cao 
- Dùng được với dung dịch màu đục 
- Không có sai số chủ quan. 


Yêu cầu: Giống chuẩn độ thể tích thông thường. 
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* Chuẩn độ đo thể không dòng. 

Đây là phương pháp cô điển: Trong quá trình chuẩn độ người ta đo sức điện 
động của mạch galvaníc không có dòng đi qua (¡ = 0). Chuẩn độ này có thể thực 
hiện với các phản ứng có bản chất hóa học khác nhau 

* Chuẩn độ axít bazơ: dùng điện cực chỉ thị cho sự thay đôi pH của dung dịch - 
thường dùng là điện cực thủy tinh. 

* Chuẩn độ kết tủa: Để chuẩn độ halogen băng ion Ag” người ta dùng điện cực 
bạc làm điện cực chỉ th]. 

- Phản ứng chuẩn độ: 

Ag'+X =AgX Ỷ 
Ts =[Ag'] [X] 
- Phản ứng điện hóa trước điểm tương đương. 


AgX +e=Ag°+X 
E¡ =E', - 0,059 Ig [X] (a) 


- Phản ứng điện hóa sau điểm tương đương: 

Ag†+e = Ag° 

Eạ=E); + 0,059 1g [Ag'] (b) 
Do điện cực bạc thuận nghịch với 1on Ag' nên ở cùng nồng độ với Ion Ag. hai 

phương trình (a) và (b) có giá trị ngang nhau: E¡ = Ea; và như vậy: 

E)=E + 0,0591g Ts (c) 

Như vậy sự khác nhau thế trước và sau điểm tương ứng với bước nhảy thế là: 
AE=E)-EL= 
=E) - Œ?, + 0,0591g Tạ) = -0,0591gT, 

Nếu Ts càng bé thì bước nhảy thế càng lớn. 


* Chuẩn độ băng complexon III: Chất này không có phản ứng điện cực, nhưng 
khi sử dụng điện cực thích hợp sẽ có phản ứng điện hóa trên bề mặt tạo ra thế ôn 
định. 


Ví dụ: Complexon III (H;Y”) tạo ra phức bền với nhiều kim loại: 
H,Y? +M?* > MY” +2H' 
2 
H'[|MY” 
c-[#T02“] 5 
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Với điện cực kim loại MỸ khi có mặt H;Y” phản ứng điện hóa sau dễ dàng xảy 
Ta: 
H,Y? + ỶM- 2e  MY? +2H 
0,059. Nên lj 0h 


— F0 
B;=Ei,+ [H7 | (g) 


Sau khi phản ứng ở (e) kết thúc, ion M”” có dư (được thêm vào) cho phản ứng 
điện cực mới: 
M?+2e  M°%} 
cv. 0050502 
Eạ=E,+ —— Tg[ M”' | @) 


Lẫy giá trị [M”]từ phương trình (e) thay vào phương trình (1) ta có: 


0, 0,059 1 NL.ái bi 
E°.- — lgK+ ——lg >———— k 
Hạ= 8 [m] Œ&) 
Do E¡ = E; nên từ (K) và (e) ta có: 
E1=Ej- ^> IgK 
0,059 


AE=E;-E¡ =—~— IgK 


Nghĩa là K càng lớn bước nhảy thế càng dài. 

* Cách xác định điểm kết thúc khi chuẩn độ đo thể. 

Có 2 cách vẽ đồ thị biểu diễn E = f{v) (hình 3.3a) hoặc vẽ đồ thị biểu diễn _ =f(v) 
(hình 3.3b) 


ö AV 


V V 


b 
Hình 3.3. Phương pháp đồ thị 
* Chuẩn độ đo thể dòng không đổi (¡ > 0) 


Bằng nguồn ngoải người ta cho qua điện cực chỉ thị một dòng điện cường độ 


189 


vài microampe - tức là làm phân cực điện cực, nhờ đó làm tăng nhanh quá trình 
cho nhận electron trên điện cực - làm quá trình nhanh đạt đến cân bằng, vì vậy thế 
ồn định nhanh, lặp lại tốt. Giá trị thế phụ thuộc vào trị số dòng phân cực. 


- Có thể phân cực nuốt hay phân cực catot. 


- Có thê dùng 2 điện cực giống nhau trong cùng một dung dịch nhưng phải làm 
phân cực cả 2 điện cực. 


3.2. PHƯƠNGPHÁP CỰC PHỎ VÀ CHUẨN ĐỘ AMPE 
3.2.1. Phương pháp cực phố 
3.2.1.1. Cơ sở của phương pháp cực phổ 


Nếu đặt một hiệu thế vào hai cực nhúng vào dung dịch chất điện li và tăng dần 
thế hiệu đó, ban đầu dòng điện chạy qua dung dịch hầu như không đôi. Khi hiệu 
điện thế tăng đến một giá trị đủ để phân huỷ chất điện l¡ thì cường độ dòng sẽ tăng 
lên một cách đột ngột. Giá trị thế hiệu đó gọi là thế phân huỷ. 


Nếu dùng một trong hai cực có bề mặt nhỏ (thường dùng catôt giọt thuỷ ngân) 
còn cực kia có bề mặt lớn, thì khi cho dòng một chiều qua dung dịch, ở cực có bề 
mặt nhỏ xây ra sự biến thiên nồng độ (do chất điện li phân huỷ); vì bề mặt điện cực 
quá nhỏ nên mật độ dòng điện cực lớn. 


Cùng với sự tăng thế hiệu giữa hai cực, cường độ dòng chạy qua dung dịch và 
mật độ dòng trên cực nhỏ tăng lên, thì con bị khử ở vùng sát với bề mặt cực nhỏ 
tăng lên nên làm giảm nồng độ của ion bị khử ở đó xuống. Tiếp tục tăng thế hiệu 
giữa hai cực lên thì sự tăng mật độ dòng trên điện cực nhỏ dẫn tới kết quả là đến 
một lúc tất cả các ion được chuyên đến canh đều bị phóng điện. Sự bổ sung các ion 
từ dung dịch cho lớp điện cực xây ra chậm hơn quá trình phóng điện trên bề mặt 
điện cực. Khi đó sự tăng tiếp hiệu điện thế giữa hai cực sẽ không gây ra được sự 
tăng đáng kế cường độ dòng điện chạy qua dung dịch. 
3.2.1.2. Dòng khuếch tán trên điện cực giọt Hg. 

Cực phổ là quá trình điện phân dung dịch nghiên cứu trong những điều kiện 
đặc trưng, đó là: 

a. Điện cực: Dùng điện cực giọt thủy ngân làm chỉ thị. Đó là điện cực có diện 
tích bề mặt nhỏ nên mật độ dòng khá lớn (A/cm?). Nhờ đó khi điện phân, ở khu 
vực gần điện cực nông độ lớn tham gia phản ứng giảm nhanh, đạt đến cân bằng, 
tạo ra dòng giới hạn. 

Điện cực so sánh có bề mặt khá lớn, lớn hơn nhiều điện cực chỉ thị. Vì vậy mật 
độ dòng bé. Ở gần điện cực sự thay đồi nông độ ion rất nhỏ, không ảnh hưởng đến 


190 


đường cong dòng thế. Như vậy trong cực phổ, điện cực giọt thủy ngân bị phân cực 
tạo ra sóng cực phổ, còn điện cực so sánh không bị phân cực. 


Giọt Hg được tạo ra từ một mao quản đài (Š-I0cm) đường kính trong là 
0,05mm. Nếu đề bầu thủy ngân cao 50cm, dòng chảy tạo ra các giọt Hg giống nhau 
có đường kính 0,5 — Imm. Phản ứng điện hóa xảy ra trên giọt này. Sự thành công 
CỦa Cực phổ phụ thuộc trước hết vào độ lặp lại của giọt Hg. 


b. Chất điện l¡ nên: việc chuyên các ion tham gia phản ứng điện hóa trên điện 
cực do nhiều yếu tố tác động như: Lực hút tĩnh điện, khuấy trộn cơ học, sự khuếch 
tán do gradient nồng độ. 


Trong điều kiện cực phổ phân cực catot giọt Hg, người ta thêm một chất điện ly 
trơ vào dung dịch làm nền cực phô. Đó là chất điện ly tạo ra 1 cation khác tham gia 
phản ứng khử canh hơn ion cần xác định, nồng độ lại cao hơn nhiều (gấp 100 - 
1.000 lần ion tham gia phản ứng điện cực). Đó là chất điện li nền như KCI, KNO¿, 
RaNX. 

Các cation của nền di chuyển đến điện cực nhưng không tham gia phản ứng 
điện cực (ở thế đã cho). Chúng ở trên bề mặt điện cực, tạo nên lớp điện kép. Do 
trường điện canh bị chắn bởi cation nền cho nên cation khử cực chỉ có thể tiếp cận 
điện cực nhờ quá trình khuếch tán. Vì vậy dòng tạo ra gọi là dòng khuếch tán... 
Ngoài ra còn các dòng khác như dòng xúc tác, dòng động học. 

C. Ï7ong điều kiện cực phổ nhự trên, thê đặt lên 2 điện cực được thay đôi liên 
tục từ 0-2V, dòng khuếch tán đi qua dung dịch khoảng 1 - 100 uA. Trị số dòng này 
trong cùng điều kiện phụ thuộc vào thế phân cực: thê hiện qua sự chênh lệch nồng 
độ trong lòng dung dịch C và nồng độ trên bề mặt điện cực C*. Khi tất cả các ion 
trên bề mặt điện cực bị khử hết tức là C = 0, dòng khuếch tán điện cực được gọi là 
dòng khuếch tán giới hạn. Giá trị trung bình của đòng này (i,) được mô tả bởi 
phương trình Ilcovic: 


¡a =605.2.D'!?m?3,t!⁄C (3.11) 


- 1a dòng khuếch tán giới hạn. 

- D - hệ số khuếch tán (em/ s). 

- m: Tốc độ nhỏ giọt (8/5). 

- †: thời gian nhỏ giọt (S) 

- C nồng độ chất khử cực (mol/I) 


3 „1/6 
tr 


 . _... Ạ : sG ¬x 
Trị sô m“”. t ` được gọi là hăng sô mao quản. Với mao quản và chât khử cực 
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xác định thì ¡a tuyến tính với nồng độ. 
¡a =K.C (3.12) 
Và đây là cơ sở cho phương pháp cực phô. 
d. Thế bản sóng: 


Đó là thế ở điểm giữa của sóng cực phổ. Nó phụ thuộc vào bản chất của cation 
khử cực độc lập với nồng độ C được ký hiệu E¡„. Giá trị này thay đồi theo chất nền 
là một thông số sử dụng trong định tính bằng cực phổ. Trên hình 3.4 là cực phổ đồ 
của dung dịch CdC]; 0,001M. 


Hình 3.4. Cực phổ đồ CdCI, 0,001M trong nền KCI 0,IM 
1. Dòng dư 2. Khử nền K” 
3. Thế phân hủy của Cdf” 4. Dòng khuếch tán của Cd”” 


5. Dòng giới hạn iạ của Cd”” 


Phương trình liên quan giữa thế E và dòng khuếch tán ¡ ở một điểm bất kỳ trên 
cực phô đồ. 
0,059 ỉ 


=ằc lg= 3.13 
: sứ n XI ( ) 


Dựa vào phương trình này có thể tính giá trị E+/; theo các số liệu của cực phổ 
đồ. 

Tính giá trị ¡ /(ia-=R. 

Vẽ đồ thị của IgR —> E 


Điểm đồ thị lg R = 0 (tức ¡ = i¿/2) ứng với E¡„ trên trục E (hình 3.5). 
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lgR 


Hình 3.5. Đường thế bán sóng 
e. Ảnh hưởng của các yếu tổ đến sóng cực phổ. 
- Ảnh hưởng của chất nền: 


- Ảnh hưởng của sự tạo phức: Khi có mặt của chất tạo phức sóng cực phổ sẽ 
chuyên về phía âm hơn. 


- Ảnh hưởng của đặc tính thuận nghịch. 
3.2.1.3. Dòng khuếch tán trên điện cực rắn. 

Khi cần làm việc ở thế dương trên + 0,3V - tức là dùng phản ứng oxi hóa anot 
trên điện cực chỉ thị - người ta dùng vi điện cực rắn - trong những điều kiện nhất 
định có thể ghi được dòng khuếch tán. 

Thường dùng nhất là điện cực Pt. Quá thế hydro trên điện cực Pt bé. lon H” bị 
khử ở thế - 0,1V. Nhưng quá thế oxi khá lớn, vì vậy có thể khảo sát sóng oxy hóa 
nuốt đến +1,3V. 

Điện cực rắn có thể đứng yên (điện cực tĩnh) hay quay. 

a. Trên điện cực răn tĩnh: 

Dòng đi qua vi điện cực rắn phụ thuộc vào nhiều yếu tố: 


C-C' 


I=F.D.Sn (3.15) 


C- nông độ chất khử cực trong dung dịch, C* - nồng độ trên bề mặt điện cực; ö 
bề dày lớp khuếch tán. 


Dòng khuếch tán giới hạn ¡ tỉ lệ vứt nồng độ dung dịch: 
ia=E.D.Sn ¬ SG (3.16) 


Để ¡a tỷ lệ với C bề dày ö phải không đổi. Thực tế trên điện cực tĩnh dòng giới 
hạn i¿ cần nhiều thời gian đạt đến giá trỊ cân bằng không đôi. Điều đó hạn chế 
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phạm vi ứng dụng. Để khắc phục nhược điểm này người ta dùng điện cực quay. 
b. Điện cực rắn quay: 


Chất lỏng xung quanh điện cực quay được khuấy trộn liên tục. Vì vậy nồng độ 
chất khử cực ở gần điện cực luôn có nông độ cao, sự thay đôi này chỉ bó hẹp ở 
vùng gần điện cực, không phải trong toàn bộ dung dịch. 


Trên điện cực đĩa quay mật độ dòng 1 được tính từ phương trình Levich. 
1= 0,62n FDˆ? .w!2.n!' (C - C) (3.17) 

W - Tốc độ quay của đĩa, n - độ nhớt của dung dịch. 

Nhược điểm của điện cực quay: Thiết bị phức tạp, độ lặp lại kém. 


Ưu điểm: Nghiên cứu phản ứng oxy hóa anot đến + 1,3v và không ngộ độc như 
điện cực giọt Hg. 


3.2.1.4. Thiết bị cho điện cực giọt Hg. 
* Máy cực phô. 


ll 
l 


Hình 3.6. Sơ đồ nguyên tắc máy cực phổ 
1. Nguồn điện 1 chiều 4— 6V 
2. Biến trở: 
3. Vôn kế 
4. Ganva nomét 
5. Điện cực giọt Hg 
6. Anot Hg. 


Thế đặt lên điện cực thay đổi từ 0 — 3V được do nhờ vôn kế (3). Dòng đi qua 
điện cực giọt Hg (5) được đo bằng Ganvanomét 4 (4). 


* Điện cực so sánh: calomel, điện cực HgSO¿, điện cực AgCl... 
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3.2.1.5. Đường cực phổ 


Đường cực phổ là đường biểu diễn sự phụ thuộc của giá trị cường độ dòng 
chạy qua dung dịch (biểu diễn trên trục hoành) có dạng như trên hình 3.7 và 3.8. 


Hình 3.7. Đường Von ampe Hình 3.8. Xác định thế nửa sóng 
và chiều cao sóng cực phổ 
E„„ thế nửa sóng, H chiều cao sóng cực phổ 


Trên đường cực phổ từ O đến A, sự điện phân không xảy ra. Tương ứng với 
điều đó cùng với sự tăng thế, sự biến đôi của cường độ dòng chạy trong mạch thực 
tế cũng không xây ra. Cường độ dòng chạy trong mạch rất nhỏ. Dòng trong khoảng 
thế đó được sinh ra do sự tích điện giọt thuỷ ngân và sự khử tạp chất. Trên phần 
đường đó thế phân huỷ với chất phân tích chưa đạt tới giá trị tối đa. 


Trên phần từ A đến B, một sự tăng không đáng kê của hiệu điện thế cũng gây 
ra một sự tăng đáng kế cường độ dòng chạy qua dung dịch. Phần đường cong này 
đặc trưng cho sự điện phân xảy ra bình thường kèm theo sự làm nghèo rất nhanh 
lớp ion chất phân tích sát bề mặt cực. 


Phân tử B đến C đặc trưng cho quá trình khi tất cả các ion của chất phân tích có 
ở lớp bề mặt cực đều bị phóng điện. Tốc độ khuếch tán các ion chất phân tích từ 
dung dịch đến bề mặt cực nhỏ hơn tốc độ khuếch tán các ion chất phân tích từ 
dung dịch đến bề mặt cực nhỏ hơn tốc độ khử ion. Phần đường cong này đặc trưng 
cho sự không biến đổi dòng trong mạch khi tăng dần thế hiệu giữa hai cực. 

Đường biểu diễn sự phụ thuộc cường độ dòng chạy qua dung dịch vào điện thế 
hai cực được gọi là đường von ampe hay sóng cực phổ. Sóng cực phổ phụ thuộc 
vào bản chất của ion cần phân tích và đặc trưng một cách định lượng cho chất phân 
tích. Chiều cao sóng H (hình 3.8) đặc trưng cho dòng giới hạn và vì vậy cho ta khả 
năng xác định nông độ lớn cần phân tích. 


Nêu chia đôi khoảng cách từ điêm A đên điêm B từ điêm nhận được ứng với 
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giá trỊ thế trên trục hoành được gọi là thế nửa sóng F¡„;, nó đặc trưng cho thế cần 
thiết để đạt được nửa dòng giới hạn. Thế nửa sóng không phụ thuộc vào nồng độ 
của chất tan và chỉ phụ thuộc vào bản chất của ion bị khử. Do đó thế nửa sóng 
được sử dụng đề phân tích định tính các lon có 

mặt trong dung dịch. ph: 

3.2.1.6. Cafôt giọt thuỷ ngân 


1. Ông đựng thuỷ ngân và dây platin làm Ị 
tiếp xúc; 2. Bầu chứa thuỷ ngân nối với canh š 
giọt thuỷ ngân; 3. Ông dẫn bằng cao su nối bầu 


chứa thuỷ ngân với mao quản bằng thuỷ tinh; 4. : 
Mao quản thuỷ tình qua đó giọt thuỷ ngân 

(catôt thuỷ ngân) chảy ra; 5. Bình điện phân; 6. 

Lớp thuỷ ngân được nối với dây tiếp xúc bằng 4 
platin (nuốt thuỷ ngân); 1. Ông ở nhánh đề dẫn ®) : : 
khí hidro hoặc nhờ vào đê loại oxI 2 


Hình 3.6. Sơ đồ catot giọt thuỷ ngân đơn giản nhất 

Trong thực tế khi bề mặt của cực nhỏ (vi điện cực) được dùng làm catôt thường 

bị các sản phẩm khử phủ lên, làm thành phần hoá học của nó bị thay đổi và kết quả 

thu được không lặp lại. Kết quả chỉ lặp lại khi kích thước và bản chất của catôt 

được giữ không đổi; đó là trường hợp lý tưởng. Qua nghiên cứu người ta thấy chỉ 

có catôt giọt thuỷ ngân mới đáp ứng được nhiều nhất những yêu cầu đối với vi điện 

cực dùng trong cực phô. Điện cực giọt thủy ngân được trình bày trên hình 3.9, thuỷ 
ngân được chảy ra từ một mao quản thành từng giọt với một tốc độ xác định. 


Catôt cầu tạo như vậy nên bề mặt của catôt giọt thuỷ ngân nhỏ và thực tế không 
đổi về kích thước và thành phần vì thuỷ ngân chảy liên tục nên luôn luôn được đổi 
mới. Do đó thế khí của mỗi con được giữ ở mức xác định. Sự tạo thành hỗn hống 
khi các cation kim loại bị khử trên bề mặt canh giọt thuỷ ngân rơi xuống đáy bình 
điện phân và sự đôi mới bề nạt điện cực do sự chảy của thuỷ ngân và được thay thế 
băng giọt khác làm cho điều kiện tiến hành phân tích trên cực giọt gần với các điều 
kiện lí tưởng. 
3.2.1.7. Nền cực phổ 


Ở trên ta đã xét, trong quá trình phân tích cực phổ, các ion kim loại trong lớp 
sát điện cực được bồ sung nhờ sự khuếch tán. 


Nếu trong dung dịch phân tích chỉ có ion của muối cần phân tích thì sự chuyên 
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dòng từ cực này đến cực kia được thực hiện bằng các ion của muối tan đó. Những 
tốn đó dưới tác dụng của dòng điện, cation chuyên tới nuốt. Tốc độ chuyên động 
của các 1on dưới tác dụng của dòng điện phụ thuộc vào nhiều yếu tố như: hiệu thế 
giữa hai cực, bán kính và điện tích của ion phân tích, nồng độ của nó trong dung 
dịch... Do đó sự vận chuyên của các 1on dưới tác dụng của dòng điện sẽ làm sai 
lệch quá trình xác định cực phô và gây trở ngại lớn cho quá trình phân tích. 


Để làm giảm sự chuyển vận đó, người ta thêm vào dung dịch phân tích một 
muối khác mà sự phân huỷ nó chỉ bắt đầu ở hiệu thế lớn hơn so với hiệu thế cần 
thiết đối với chất cần xác định, thì các cation của nền cũng chuyên động tới canh, 
nhưng chúng không bị phóng điện tại thế đã được đặt vào. Vì vậy phần lớn của 
chất tham gia vào sự chuyên động bị giảm đi. 


Nếu nông độ muối thêm vào lớn hơn so với nông độ chất phân tích, thì thực tế 
tất cả dòng đều được vận chuyên bởi ion của muối được thêm vào. Trong trường 
hợp này, tốc độ chuyển động của các ion chất phân tích dưới tác dụng dòng điện 
gần như bằng không và có thê bỏ qua. 


Muôi trơ được thêm vào đê loại trừ sự vận chuyên của 1on chât phân tích dưới 
tác dụng của dòng điện gọi là nên cực phô. 


Đề cho dòng điện một chiều chạy qua dung dịch không gây ra sự vận chuyển 
đáng kê của các ion chất phân tích thì nồng độ của nền phải lớn hơn từ 100 - 1000 
lần nồng độ muối cần cần xác định. Do đó phương pháp cực phổ được ứng dụng 
rộng rãi đề phân tích các tạp chất có hàm lượng không đáng kế trong dung dịch. 


3.2.1.8. Phạm vi ứng dụng của phương pháp phân tích cực phổ. 


Dùng phương pháp phân tích cực phố có thể xác định được các chất vô cơ cũng 
như hữu cơ, nếu chúng có thể bị khử hay bị oxi hoá trên bề mặt các cực khi có 
dòng điện một chiều đi qua. Do đó phân tích cực phổ được ứng dụng rộng rãi trong 
các phòng thí nghiệm hoá phân tích của các cơ sở nghiên cứu khoa học và của các 
nhà máy. Trong thời gian gần đây, phương pháp cực phổ sử dụng các vi điện cực 
rắn quay được sử dụng ngày càng nhiều. Tới nay có nhiều phương pháp phân tích 
cực phố hiện đại xác định được những lượng nhỏ tới 10” - 10” như cực phố sóng 
vuông, cực phô xung vi phân, cực phô von ampe hoà tan, cực phố xúc tác... 


3.2.1.9. Quy trình của phương pháp phân tích cực phổ 

Đề phân tích một chất nào đó bằng phương pháp cực phô, trước hết cần chuyển 
nó vào dung dịch. Sau đó tạo nên môi trường cần thiết và tách các chất ngăn cản sự 
xác định cực phổ. 

Điều bất tiện nhất đối với phân tích cực phố là trong dung dịch phân tích có các 
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chất có thể khử gần với thế khử của nguyên tố cần xác định hoặc có thế thấp hơn 
oxi hoà tan trong dung dịch, chúng sẽ cản trở phép xác định. Đề tách các chất ngăn 
cản, người ta sử dụng các phản ứng kết tủa, tạo phức, oxi hoá khử, tách bằng sắc 
kí... Để tách oxi hoà tan là chất cũng bị khử trên canh, người ta cho khí hidro hay 
nhỏ qua dung dịch để đuôi oxi. Đối với các dung dịch kiềm người ta dùng chất khử 
là Na;SOa. 


Việc chọn đúng chất làm nền cho cực phổ có ý nghĩa lớn. Việc này thường 
được giải quyết băng thực nghiệm. 


Dung dịch đã chuẩn bị để phân tích, đã tách các chất cản trở được cho vào bình 
điện phân. Đóng mạch dòng một chiều và tăng thế giữa 2 cực lên một cách từ từ và 
ghi sự biến đổi dòng phụ thuộc vảo điện thế. Dựa vào các dữ kiện thu được ta vẽ 
đường cực phổ. 


3.2.1.10. Các phương pháp phân tích cực phổ 


Để phân tích định lượng bằng phương pháp cực phổ, người ta dùng phương 
pháp đường chuẩn, phương pháp mẫu chuẩn và phương pháp thêm. 


Khi sử dụng phương pháp đường chuẩn, người ta ghi các cực phổ đồ của mẫu 
dung dịch chuẩn. Dựa vào chiều cao sóng cực phố của mẫu phân tích (ghi trong 
điều kiện cùng với điều kiện khi ghi cực phổ các mẫu chuẩn) rồi xác định nồng độ 
của nó theo mẫu chuẩn. 


Trong phương pháp mẫu chuẩn, người ta chỉ ghi cực phổ của một dung dịch 
chuẩn (Cu) rồi xác định chiều cao của sóng cực phổ mẫu chuẩn (hạ) sau đó ghi 
cực phô mẫu phân tích (trong cùng điều kiện như ghi mẫu chuẩn) có nồng độ C, và 
xác định chiều cao h„ của sóng cực phô đó. Tính nồng độ của dung dịch phân tích 
băng công thức: 

Œ h 


E=->SC =C„.h 0hụ 
C„ huy 


Đề phân tích bằng phương pháp thêm, người ta rót vào bình điện phân một thể 
tích xác định dung dịch chất cần phân tích (C,) và ghi sóng cực phố của chất cần 
xác định chiều cao sóng cực phô h,. Sau đó thêm vào dung dịch 1 - 3 mi dung dịch 
chuẩn cần phân tích và ghi phô lần nữa, ta nhận được sóng tổng số có chiều cao hạ. 
Nông độ chất phân tích được tính theo công thức: 


The VỚI hạ =hy SH, 
Cy ñụ 


Trong đó: Cụ - nồng độ chất chuẩn thêm vào bình điện phân. 
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3.2.2. Chuẩn độ ampe. 

Chuẩn độ Ampe thực hiện trong hai điều kiện: 

- Một trong các phản ứng, được khử trên catot Hg hoặc oxi hóa trên điện cực 
rắn. 

- Trị số dòng khuếch tán giới hạn tỷ lệ với nồng độ ¡ a = K.C 

Có thể sử dựng các loại phản ứng: Kết tủa tạo phức và oxy hóa khử cho chuẩn 
độ này với 2 phương pháp kỹ thuật - chuẩn độ với điện cực chỉ thị và chuẩn độ với 
2 điện cực chỉ thị. 
3.2.2.1. Chuẩn độ ampe với một điện cực chỉ thị. 

Bình chuẩn độ (1) nối với điện cực so sánh (2) qua cầu muối (3). Điện cực chỉ 
thị (4) được phân cực nhờ nguồn (5). Dòng qua mạch được đo bằng galvanomet 
(6) trong quá trình chuẩn độ bằng dung dịch từ buret (7). 


Hình 3.10. Sơ đồ chuẩn độ ampe với điện cực giọt Hg. 


* Đường cong chuẩn độ: Điểm mẫu chốt là chọn thế làm phân cực điện cực chỉ 
thị. việc chọn trị số thế tùy thuộc vào hợp chất nào: Dung dịch chuẩn, chất cần 
định lượng (hoặc cả hai) cho phản ứng điện cực. 

Vẽ đường cong chuẩn độ: Sự phụ thuộc của dòng ¡in vào thể tích dung dịch 
chuẩn. Đường cong chuẩn độ gồm hai đoạn thăng cắt nhau. Điểm cắt nhau đó ứng 
với điểm kết thúc của phản ứng chuẩn độ. Hình 3.11 cho ta các dạng đường cong 
chuẩn độ. 
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(d) 
mì 
lạ, â 


Hình 3.11. Các dạng đường cong chuẩn độ 


a) Chất cần định lượng cho dòng khử catôt. 

bị Chất chuẩn cho phản ứng trên catôt. 

c) Cả chất khuẩn là chất cần định lượng cho phản ứng trên điện cực. 

d) Trên thế đã chọn, chất cần định lượng cho dòng oxy hóa còn lượng dư chất 
chuân cho dòng khử (1a.). 

. e) Chất cần định lượng cho dòng khử iạ. còn dung dịch chuyên cho dòng oxi 
hóa lda. 

Để có dòng khuếch tán giới hạn ¡ạ thế làm phân cực điện cực chỉ thị phải rơi 
vào khoảng thế tạo dòng ¡ạ của thành phần cho phản ứng điện cực, thường âm hơn 
0,1 - 0,3V so với trị số E„. 

Hình 3.12. Trình bày cách xây dựng đường cong chuẩn độ ampe từ đường cong 
I-V cho trường hợp (a). 
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E V 530 100 150 % 


Hình 3.12. Đường cong chuẩn độ 
E là trị số điện thế làm phân cực điện cực trục hoành là % chất được chuẩn độ. 
3.2.2.2. Phương pháp qmpe kép 
Trong chuẩn độ ampe kép, cả 2 điện cực chỉ thị được nhúng trực tiếp vào dung 
dịch phân tích. Hai điện cực giông nhau. Giữa hai điện cực có sự chênh lệch thê 


trên điện cực xảy ra các phản ứng điện hóa, tự đó có dòng điện qua mạch thế phân 
cực không lớn: 0,01 — 0,1V. 

Dạng đường cong chuẩn độ phụ thuộc vảo tính chất thuận nghịch của các hệ 
(chất cần chuẩn độ và chất chuẩn) cũng như trị số thế làm phân cực hai điện cực. 

* Ví dụ: Khảo sát chuẩn độ lớn Fe(II) bằng Ce?” 

[Fe(CNXÏlÝ + C** — Œ?† + [Fe(CN),]" 

- Khi chưa thêm Ce'” trên anot xảy ra quá trình oxy hóa Fe(CN)”, còn trên 
catôt Fe(CN)¿” bị khử. Khi thêm CeT” vào ion [Fe(CN),]Ï tăng lên nên dòng qua 
mạch tăng lên. Tư SỐ dòng đạt cực đại khi nồng độ hai ion bằng nhau, tức là chuẩn 
độ được 50% ion Fe(CN)¿*. Sau đó nồng độ chất khử giảm kéo theo giảm dòng 
qua mạch. 

- Ở điểm tương đương dòng ¡ —› 0 bởi nồng độ chất khử [Fe(CN),|Í rất bé. 

- Sau điểm tương đương Ce”” có dư trong dung dịch nên trên anot oxy hóa Ce”” 
còn trên catôt khử Ce””. Dòng qua mạch lại tăng lên (hình 3.13a). 

Ở đây ta có hai hệ thuận nghịch: 

Ce†'+ e  Ce”!, [Fe(CN),l - e = [Fe(CN),]? 
—> Nếu chất cần chuẩn độ thuận nghịch, còn dung dịch chuẩn không thuận 


nghịch thì sau điểm tương đương dòng không tăng. Ví dụ chuẩn độ iod bằng 
thiosunfat (Hình 3.13.b). 
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—> Nếu hệ không thuận nghịch được chuẩn độ bằng một hệ thuận nghịch, dòng 
qua mạch không đáng kể cho đến điểm tương đương. Chỉ sau điểm này dòng tăng 
lên (hình 3.13c). Ví dụ chuẩn độ NazS;O› bằng dung dịch Iod. 


Hình 3.13. Ba đường cong trong chuẩn độ ampe kép 
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PHẢN THỨ TƯ 
SAI SỐ TRONG PHÂN TÍCH 
XỬ LÝ SÓ LIỆU THỰC NGHIỆM 


I. CÁC ĐỊNH NGHĨA VÈ SAI SÓ 


Trong phân tích việc đánh giá các kết quả là một trong những bước không thê 
thiếu được của các quá trình phân tích. Trong bước này việc tính sai số là quan 
trọng nhất vì nó cho ta biết kết quả phân tích thu được đúng và chính xác tới mức 
nào. 

Có thê nói rằng không bao giờ chúng ta có thê tiễn hành một phép phân tích mà 
kết quả thu được lại hoàn toàn không mắc sai số. Điều đó có nghĩa là chúng ta 
không thê biết được giá trị thực của một đại lượng cần xác định. Chúng ta chỉ có 
thể cố gắng thực hiện phân tích sao cho sai số nhỏ nhất, kết quả thu được cho ta 
một giá trị chấp nhận được tốt nhất bằng phương pháp thống kê học ta có thể xác 
định được giới hạn trong đó chứa giá trị thực của đại lượng cần xác định với một 
mức độ xác suất cho trước. Giả sử chúng ta tiễn hành xác định một đại lượng nào 
đó n lần bằng một quy trình phân tích duy nhất (ta nói phép xác định được lặp lại n 
lần), cho ta các kết quả tương ứng xị, Xa, Xã... Xạ. GIá trị trung bình số họcx, 
thường khác với giá trị thực tu của đại lượng cần xác định: 

xe ÄL t3; on tX q) 
H 

Hiệu SỐ giữa giá trị trung bình x và giá trị thực (hoặc giá trị được chấp nhận 

đáng tin cậy nhất). Kí hiệu là e: 
£= X —H (2) 

Sai số tuyệt đối không cho ta thấy mức độ gần nhau của giá trị xác định được 
và giá trị thực tức là không cho ta thấy được độ đúng của phép phân tích. Đề biết 
được độ đúng của phép xác định người ta thường dùng sai số tương đối. 

Sai số tương đối S: Là tỉ số giữa sai số tuyệt đối e và giá tri thực ụ hoặc giá trị 
trung bình x 


3= 


3) 


HIỊ 


` 
u 


Thông thường sai số tương đối được biểu thị theo %: 
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gu I0 (4) 
u * 


Thí dụ khối lượng của chất A chứa trong một mẫu là 45,2 mg, của chất B chứa 
trong một mẫu tương tự là 215,4 mg. Giá trị xác định được theo cùng một phương 
pháp của A là 45,8 mg và B là 216,0 mg. Như vậy sai số tuyệt đối khi xác định A 
và B đều như nhau bằng +0,6 nhưng ta thấy ngay là phép xác định B đúng hơn vì 
xác định 216 mg mới chỉ sai 0,6 mg trong khi đó khi xác định A thì chỉ với 45,8 
mg đã sai số 0,6 mg. 


Sai số tương đối sẽ chỉ ra việc xác định B chính xác hơn xác định A: 
Với A, S% = (+0,6/45,2).100 = 1,3% 
Với B, S% = (0,6/216,4).100 = 0,3% 


Tùy thuộc vào nguyên nhân gây ra sai sô, người ta dùng khái niệm sai sô hệ 
thông và sai sô ngâầu nhiên. 


Sai số hệ thống hoặc sai số xác định là những sai số do những nguyên nhân cô 
định gây, vì vậy nó luôn có dấu + hoặc -. Sai số hệ thống có thể do chính phương 
pháp không đúng (do các dụng cụ đo lường như cân, dụng cụ đo thể tích như buret, 
pipet hoặc bình định mức không đúng thể tích trên vạch chia; do hóa chất không 
tinh khiết; do xác định nồng độ dung dịch chuẩn sai; do người tiễn hành phân tích 
không có kỹ năng nghề nghiệp thiếu kinh nghiệm phân tích). 


Sai số ngẫu nhiên là những sai số gây nên bởi những nguyên nhân không cố 
định, không biết trước, thay đổi không theo quy luật, khi dương, khi âm, thí dụ do 
người phân tích một lúc nào đó thiếu tập trung hoặc tiến hành thao tác đôi khi thiếu 
cân thận, sự thay đôi về nhiệt độ, áp suất khí quyền nơi làm phân tích. 


Ta có thê tận được sai số hệ thống, từ đó loại trừ được nguyên nhân gây ra sai 
số đó bằng những biện pháp thích hợp như sửa chữa hiệu chính dụng cụ mấy móc, 
pha lại và kiểm tra lại các dụng cụ, dung dịch chuẩn và điều chế lại hóa chất dùng 
làm thuốc thử v..v. 


Đối với các sai số ngẫu nhiên ta không thể biết trước để loại trừ các nguyên 
nhân gây ra nó mà chỉ có gắng để giảm sai số đó tới mức tối thiếu bằng cách phân 
tích thật cân thận và tăng số lần phân tích rồi cuối cùng sử lý các số liệu bằng 
phương pháp thống kê toán học. Sai số hệ thống phản ánh, độ đúng của phương 
pháp phân tích, sai số ngẫu nhiên phản ánh độ phân tán của các kết tủa phân tích 
tức là độ lệch giữa các giá trị riêng lẻ và giá trị trung bình tức là phản ánh độ lặp 
lại 
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Hình I. Độ dúng và độ lặp lạt của phương pháp phân tích 


a. Độ lặp lại và độ đúng đều thấp; b. Độ đúng cao, nhưng độ lắp lại thấp; c. Độ lặp 
lại cao nhưng độ đúng thấp; d. Độ đúng cao và độ lặp lại cũng cao. 


Sau đây chúng ta nêu ra những khái niệm toán học có liên quan trực tiếp đến 
việc xử lí các đữ kiện thực nghiệm theo phương pháp thống kê toán học. 


H. CÁC ĐẠI LƯỢNG TRUNG BÌNH 


Trung bình số học. Giả sử tiến hành n lần phân tích được các giá trị của đại 
lượng nào đó (có thể dương, âm) xị, Xa, Xã... Xạ. Giá trị trung bình số học x được 
xác định bằng hệ thức: 


sc XU: +3, 


@®) 


Lý) 


Trung bình bình phương. Giả sử tiến hành n lần phân tích lặp được các giá trị 
Xị, Xa, Xs... xạ. Trung bình bình phương là căn bậc hai tổng bình phương các giá trị 
đó chia cho n lần. Tức là: 


2 2 4 2 
sẽ %ị +#; +...tX, * X (6) 
bp P 


H 


Trung bình nhân. Giả sử sau n lần phân tích ta được các giá trỊ XỊ, Xa, X3... Xa. 
Trung bình nhân là giá trị dương căn bậc n của tích sô các giá trị đó, tức là: 


Xuụn= bá, - Œ) 


Thông thường trung bình nhân được biểu thị dưới dạng logarit thập phân, để 
tiện cho việc tính toán: 


lg3,„= “= (8) 
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HI. CÁC ĐẠI LƯỢNG ĐẶC TRƯNG CHO ĐỘ PHÂẦN TÁN. 

Khi tiến hành nhiều phép phân tích tức là tiến hành lặp lại thí nghiệm ta thu 
được một dãy các dữ kiện thực nghiệm. Các khái niệm sau đây đặc trưng cho độ 
phân tán các dữ kiện đó. 

Độ lệch trung bình 

Tp ai (9) 
"n 


Phương sai: 
Phương sai là trung bình cộng của các bình phương những hiệu giữa các giá trị 
riêng lẻ và giá trị trung bình tức là: 
—S2 
Sa ai q0) 
n—] 
Trong đó n là số lần thí nghiệm và n có giá trị nhỏ, nhỏ hơn 20, n -T được gọi là 
bậc tự do, nếu n> 10 thì có thể bỏ qua một cạnh n và (10) trở thành. 
De 5 (, NÀI 
H q1) 


Các đại lượng S” và ø” đều được gọi là phương sai là những đại lượng rất quan 
trọng đặc trưng cho độ phân tán dùng để tính sai số ngẫu nhiên. 


Độ lệch chuẩn hay sai số bình phương trung bình 


Độ lệch tiêu chuẩn hay sai số bình phương trung bình bằng căn bậc hai của 


s=|2©—5} q2) 
¬. S.-z 


Đây là đại lượng đặc trưng cho độ phân tán và được dùng để chỉ mức độ sai số 


phương sai 


ngâu nhiên. 


Đại lượng (x; - x} trong các công thức (10) và (12) thường được tính theo các 
biểu thức toán học tương đương sau đây: 


6-3} = S027 (13) 
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Độ lệch chuẩn giá trị trung bình 


Phương sai của giá trị trung bình bằng phương sai chia cho số thí nghiệm 


§? 
S?=— 
-.. (14) 
Do đó độ lệch của giá trị trung bình 
s 
§_=—= (15) 
L/Ì 


Hệ số biến động 

Giả sử tiễn hành phân tích lặp lại n lần ta được các giá trị kết quả Xị, X¿, Xa... 
xạ. Từ các biểu thức toán học được trình bày ở trên ta tính được x và S. Hệ số biến 
động V của phương pháp phân tích được xác định băng hệ thức: 


S.100 
V= 0 
# & (16) 


Như vậy chúng ta có thể tính hệ số biến động theo độ lệch chuẩn và ngược lại. 
IV. CÁC LOẠI PHẦN BỎ. 
Phân bố thực nghiệm 


Giả sử để kiểm tra thể tích của pipet dung tích 10 ml ta tiến hành cân thể tích 
của pipét. Chúng ta tiến hành 50 lần cân. Ghi các kết quả vào một bằng để thấy 
được quy luật phân bố các kết quả thực nghiệm đó ta dùng phương pháp đồ thị. 
Trên trục hoành ta biểu thị giá trị thê tích pipet (bằng cách chia các giá trị khối 
lượng nước cân được cho khối lượng riêng của nước), còn trên trục tung ghi tần số 
tức là số % xuất hiện từng kết quả SO VỚI tổng số lần xác định thể tích, ta sẽ được 
đồ thị biểu thị sự phân bố thực nghiệm. Trên bảng I ghi tần xuất phân bố các kết 
quả tính được từ các kết quả thu được của 50 lần xác định dung tích pipet. Hình 2 
là đường phân bố thực nghiệm. 
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Bảng 1. Tần xuất phân bố các kết quả thực nghiệm 


Khoảng thể tích, ml Số lần xuất hiện % xuất hiện 
9,969 tới 9,971 3 6 
9,962 tới 9,974 l z 
9,975 tới 9,977 T 14 
9,978 tới 9,980 9 18 
9,981 tới 9,983 13 26 
9,984 tới 9,986 7 14 
9,987 tới 9,989 5 10 
9,990 tới 9,992 4 8 
9,993 tới 9,995 | 5 


28 


9.969" 9.972'` 9.975 9.978 9.981' 9.984 9.987 9.990 9,993 
9971 9974 9977 9980 9.983 9.986 9.989 9.992 9.995 


Hình 2. Đường phân bố thực nghiệm A và đường phân bố chuẩn Gaus (B) 
Phân bố chuẩn hay phân bỗ Gau xơ (Gauss) 

Thông thường nếu sai số chứa phép phân tích là sai số ngẫu nhiên thì đồ thị 
biểu diễn sự phân bố các kết quả thực được như thí dụ trên đây sẽ có dạng đôi 
xứng theo lý thuyết toán học: 

Về xác xuất thống kê thì các loại phân bố quan trọng và phổ biến nhất là phân 
bố chuẩn hay phân bố Gau xơ. Các đại lượng ngẫu nhiên trong hóa phân tích 
thường tuân theo phân bồ này. 

Cũng theo lý thuyết toán học n số lần thực nghiệm vô cùng lớn, tức là n tiến tới 
vô cùng thì hàm phân bố chuẩn sẽ có dạng như sau: 

1 S Gai 


Ji ề 


ơ+2z q7) 


Trong đó L là giá trị thực, x là giá trị thực nghiệm, ø là độ lệch chuẩn. y và 6 là 
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những sô thực, được gọi là tham sô phân bô, y làm hàm sô của x chính là tân sô 
của giá trị x hoặc xác xuât của x. Hàm phân bô có cực đại ở x = h và có điêm uôn 
Xị = Và X;ạ=L†+G 


u-3ø -ơ +ơ  h+3ơ Ý 


Hình 3. Phân bố chuẩn hay phân bố Gauss 

Theo phương trình (17) giá trị cực đại của y = —= , giá trị đó càng lớn nếu 
độ lệch chuân càng nhỏ. Hình (4) hay nói cách khác độ lặp lại càng cao nghĩa là sô 
các giá trị thu được gần giá trị thực càng nhiều. Diện tích của hình tạo bởi đường 
cong phân bố và trục hoành bằng 1 gồm các giá trị x từ - © đến + œ. 

Diện tích giới hạn trong khoảng + 2ø là 0,9546; trong khoảng + 3ø. Vì vậy 
người ta thường dùng quy tắc 3ø để phân biệt đại lượng ngẫu nhiên (sai số ngẫu 
nhiên) với các đại lượng hệ thống (sai số hệ thông) hoặc đề phát hiện sai số thô. 


Hình 4. Dạng của đường phân bố chuẩn phụ thuộc vào độ lệch chuẩn 
V. BIÊN GIỚI TIN CẬY. 


Nếu sai số ngẫu nhiên tuân theo phân bố chuẩn thì có thể xác định được biên 
giới tin cậy tức là khoảng trong đó chứa giá trị thực h 


209 


=x+0,67— với xác suất 50% 
với xác suất 95% 


u=#+2,58-“— với xác suất 99% 
xln 
Tuy nhiên trong thực tiễn phân tích, số thí nghiệm thường nhỏ độ lệch chuẩn 
tính theo công thức (11.12) nên phải dùng các chuẩn khác. Đó là chuẩn studentt để 
tìm biên giới tin cậy 


_lƑ-|_z-” (18) 
C005 2A4 SG, v 


x 
Giá trị t phụ thuộc vào số bậc tự do k=n - I và vào xác xuất tin cậy P. Số thí 
nghiệm càng nhỏ, xác xuất P càng lớn thì giá trị t càng lớn, (xem phụ lục 11.1) 


Bảng 1. Giá trị ứng với độ tin cậy P và số bậc tụ do K = n -I. 


K P 
0,90 0,95 0,99 
l 6,31 12,7 63,7 
2 2,92 4,3 9.92 
3 2,35 3,18 5,84 
4 2,13 2,78 4,60 
h 2,01 Tu 4,03 
6 1,94 2,45 3,71 
Ý 1,89 2,36 3,50 
8 1,86 2,31 3,36 
9 1,83 2,26 3,25 
10 1,81 ĐẤU 2 3,17 
15 1,75 2,13 ĐẶT bị 
20 1,73 2,06 2,79 
Từ biểu thức (18), ta có: 
_, fŠ 
S525 17 (19) 


Hoặc ¿=x#+£ 


Trong đó e=:.§-—_ 1à biên giới tin cậy. 
vn 
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như vậy, giá trị thức nằm trong khoảng x- e< < x +. 


Với xác suất tin cậy nào đó e được biểu thị theo đơn vị tuyệt đối như x. ụ nếu 
biểu thị e theo đơn vị tương đối (%) thì ta có: 


t.S.100 
=+— (20) 
8 sẽ 
và (20) có dạng: 
c=xzxzS-100 (21 


VI. KIÊM TRA THÓNG KẾ CÁC DỮ LIỆU THỰC NGHIỆM 
Công việc này thường gồm những cộng việc sau: 


Dùng chuân Q hoặc chuân ĐI sơn đê kiêm tra các giữ kiện nghĩ ngờ loại bỏ các 
giá trị mặc sai sô thô khi sô thí nghiệm n nhỏ hơn 10. 


Chuẩn Q được tính theo công thức: 


X max mm. (22) 
Trong đó xã là giá trị ghi ngờ. xạ ; ¡ là giá trị lân cận giá trỊ Xạ Và Xmin; Xmax 
tường ứng với giá tri nhỏ nhât và lớn nhât. 


Bảng 2. Giá trị Q ứng với độ tin cậy P và số lần đo n 


n 0,9 0,95 0,99 
3 0,89 9,94 0,99 
4 0,68 ÂU vi 0,89 
5 0,56 0,64 0,76 
6 0,46 0,56 0,70 
7 0,43 0,51 0,64 
6 0,40 0,46 0,58 


Trước hết tính giá trị Q thực nghiệm (Q„) sau đó so sánh với giá trị Qụ (bảng 
2). Nếu Q„ lớn hơn Q¡, cần lừa bỏ giá trị xạ và ngược lại sau khi kiểm.tra các giá trị 
lớn nhất và bé nhất cần kiểm tra tiếp các giá trị tiếp theo. 


Thí dụ: Những kết quả xác định hàm lượng % FeạO: trong một loại mẫu là: 
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2,25; 2,11; 3,21; 2,38; 2,32. Có nên loại bỏ giá trị nào không. 
Trước hết sắp xếp các giá trị tăng dân, ta thấy giá trị bé nhất là 2,11 và giá trị 
lớn nhất làn 3,2 1. Kiểm tra giá trị 3,2 1. 


J571521E 


=-“—=075 
321-111 


Q, 


Tra bảng 2 thấy ứng với n = 6 và P = 0,95 thì Q„ = 0,56 vì Q„ lơn hơn Q¡ nên 
cần bỏ giá trị 3,l1. Sau đó kiểm tra các giá trị 2,1 và 2,38 ta thấy các Qm đều nhỏ 
hơn Q¡; nên chúng đều là các giá trị đáng tin cậy. Vì đã bỏ đi một giá trị 2,11 hoặc 
2,38 thì n = Š5 và X„a„ = 2,38. 

Chuẩn F (chuẩn Eisơ) 

Chuẩn này dùng để so sánh độ lặp lại của hai dãy thí nghiệm bằng cách so sánh 
tỉ số của hai phương sai. 

2 
Fx% (3) 
2 

Trong đó S¡” là phương sai lớn hơn ứng với số bậc tự do Kị = nị - I, S;ˆ là 
phương sai lớn hơn ứng với bậc tự do K; =n; - 1. Do đó, F luôn bé hơn ]. 

Trong bảng 3 là các giá trị F lý thuyết ứng với xác suất tin cậy P = 95%. 

Ví dụ theo kết quả của 6 lần phân tích hàm lượng CaCO; bằng phương pháp A 
tính được độ lệch chuẩn của phương pháp này 4,3 mg. Theo 5 lần phân tích theo 
phương pháp B ta tính được độ lệch chuẩn là 2,1 mg. Hỏi độ lặp lại của các 
phương pháp có đồng nhất hay không? 


43° 
đụ = 21 


=4.19 


Theo bảng 3 ứng với Kị = 5, K; = 4 thì Fụ = 6,26. Với độ lặp lại của hai 
phương pháp là đông nhât. 
Bảng 3: Giá trị F ứng với độ tin cậy P = 0,95 và các số bậc tự do. 

l 2 3 4 5 6 8 10 L8 
lốóiI | 200 | 2l6 | 225 | 230 | 234 | 239 | 242 | 244 
18,51 | 19,00 | 19,16 | 19,25 | 19,30 | 19,33 | 19,37 | 19,29 [19,1] 
8,73 | 8,74 
7,71 | 6,94 | 6,59 | 6,39 | 6,26 | 6,16 | 6,04 | 5,96 | 5,91 
6,61 | 5,79 | 5,41 | 5,19 | 5,05 | 4,95 | 8,22 | 4,74 | 4,68 
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6 5.99 | 5,14 | 4/76 | 4.53 439 14.25 1 415 | 4,06 | 4,00 
Ế) 339 |I2072.|. 4/32: | 4412: |. 3.97 | 0,67 ‹/| 3:02.) 202:.| u37 
6 
9 


5,432 14,46 | 4/07 | 3,64 | 3,69 | 3,58 | 3,44 | 3,34 | 3,23 
5,12 14,26 | 3,36 | 3,63 | 3,48 | 3,37 | 3,23 | 3,13 | 3,07 
10 | 4,996 | 4,10 | 3,71 | 3,45 | 3,23 | 3,22 | 3,07 | 2,97 12,31 
II | 5,34 | 3,98 | 3,59 13,36 | 3,20 | 3,09 | 2,95 | 3,86 | 2,79 
12. | 4,3 (266 | 3,19 | 326 | 3,lI | 3:09 42553 | 2,76 12,09 
15 | 4,54 | 3,05 1 3,29 1 3,06; 2/90 | 2,79 | 2/64 1 2,55 | 4.45 
2U | 48535 549 | 310 | 2587| 2,71 | 260 J3 3ý | 235. | 2,26 


Tính sai số hệ thống: để tìm sai số hệ thống trước hết ta tìm giá trị thực 
nghiệm sau đó so sánh với giá trị tết (bảng 1) ứng với sác xuất 0,85. Nếu tạ; tức là 
x và / khác nhau khá nhiều và đó là sai số hệ thống gây ra. 

Thí dụ những kết quả phân tích khối lượng của nguyên tố X là 53,2; 53,6; 54,9; 
52,3; 53,6; 53,1 mg. Hỏi phương pháp phân tích có mắc sai số hệ thống không? 
Nếu giá trị thực của X được coI là 56,5 mg. 


Trước hết ta kiểm tra theo chuẩn Q ta thấy không cần bỏ đi giá trị nào, sau đó 


tá tính: 
b5 KỈ 
=54,1 
n 


2- Độ lệch chuẩn >í * -*} 
=l1,25 


1 - Giá trị trung bình số học # = 


n-Ì 
3- —- 


Theo bảng P = 0,95, K = 5 thì t = 2,57. Với phương pháp này mắc sai số hệ 
thống. 
VII. ĐÁNH GIÁ KÉT QUÁ PHÂN TÍCH THEO THÓNG KÊ 

Có hai trường hợp: 

a) Trường hợp chưa biết hệ số biến động hoặc độ lệch chuẩn của hai 
phương pháp. 

Theo 5 lần phân tích hàm lượng Al;O: ta thu được các kết quả phần trăm 
Al;Oz:: 2,25; 2,19; 2,11; 2,38; 2,32. với hàm lượng thực của AlzOa nằm trong giới 
hạn nào với xác xuất 0,95 ? 
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Ta thực hiện các bước sau: 
1. Kiểm tra theo chuẩn Q: không bỏ đi giá trị nào 


2- Tính x x=2/25 


3- Tính S: _xY 
sa J5), = =0,1 
M— 


4- Tra ti ứng với P = 0,95 và n = Š thì tị = 2,78 
5 - Tìm biên giới tin cậ `. 
- Tìm biên giới tin cậy: ng 


6- Kết luận: Hàm lượng % AlạO: nằm trong khoảng: 2,25 + 0,14 tức / nằm 


trong khoảng 2,I 1 ~ 2,39 %. 


b) Trường hợp biết hệ số biến động hoặc độ lệch chuẩn. 


Ví dụ: Kết quả phân tích 4 lần hàm lượng Mn theo một phương pháp là 0,33; 
0,32; 0,33; 0,34%. Độ biến động của phương pháp là 5%. Xác định hàm lượng Mn 


với độ tin cậy 0,95 ? 


1. Kiểm tra theo chuẩn Q: không bỏ đi giá trị nào. 
2- Tính độ lệch chuẩn S= -** - 0,02 
100 ễ 
t. 
3- Tính biên giới tin cậy £=#+—==‡40,02%. 
Ẻ ay Rm 


4- Hàm lượng thực của Mn: #=(0.333+0,02)⁄. 
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